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Introducción
1.1.— IMPORTANCIA DE LAS ALEACIONES DE ALUMINIO-LITIO EN
LA INDUSTRIA AEROESPACIAL
La utilización del aluminio y sus aleaciones ocupa desde hace más dc un cuarto de siglo un
lugar destacado en la industria del transporte y la automoción’. A principios de los 80 se pensó
que la irrupción de nuevos materiales compuestos metálicos yio cerámicos podría ser el punto
final de la expansión del aluminio. Sin embargo, en los últimos años estamos asistiendo a un
progresivo incremento tanto en el empleo de este tipo de aleaciones como en la búsqueda de
otras nuevas con mejores propiedades mecánicas y de resistenciaa la corrosion.
En general, las necesidades específicas de la industria de automoción —y muy particular-
mente la aeronáutica— requieren de materiales con unas características muy especiales. Pense-
mos en los nuevos retos de la industria aeroespacial, y especialmente en el desarrollo de los
futuros aviones hipersónicos. Esta nueva situación demanda un rápido avance en el campo de
los materiales estructurales. Los proyectos HERMES, S~nger o NASP (National Aerospace Pla-
ne) para conseguir aviones capaces de ir de Nueva York a Tokio en dos o tres horas llevan a la
industria aeroespacial a un nivel distinto al actual. En todos los casos, y junto con las propieda-
des lógicas de resistencia que se solicitan para materiales de este tipo, se debe investigar sobre
materiales con estabilidad a alta temperatura (alrededor de 1500 C), propiedades termo-ópticas,
estabilidad con respecto al oxígeno atómico, la radiación ultravioleta y al bombardeo electrónl
protón, tolerancia al daño, buena resistencia a la corrosión, precio competitivo y facilidad en su
procesado y manufacturado2.
Una característica específica de la industria aeroespacial, que la diferencia de la de] trans-
porte en general, deriva del hecho de que las aeronaves son los únicos mediosde transporte que
operan en el aire. Dos necesidades inmediatas derivan de ello. En primerlugar, la construcción
de este tipo de ingenios requiere de un material con baja densidad para conseguir un mínimo
peso. En segundo lugar, se precisa de una elevada resistencia mecánica y a la corrosión , puesto
que están sometidos a grandes esfuerzos y a distribuciones de cargas complejas en momentos
clave —como aterrizajes y despegues—junto a ambientes muy agresivos (salinidad, humedad,
temperatura...). En la figura 1 se pueden apreciar las características requeridas para la fabrica-
ción de cadauno de los distintos elementos de un avión.
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Figura 1: Propiedades requeridas por el material en la industria aeronáutia Corrosión; 1ff = Resistencia a la compresión; M =
Módulo; FAT= Fatiga; <9= Importantes, pero no críticas, necesidades de diseño; CCF= Crecimiento de Grieta por Fatiga; TF=
Tenacidad a la Fractuc-a; RCIz. = Resistencia al cizailamiento; RT= Resistencia a la Tracdón. U
Gracias a la baja densidad de las aleaciones de aluminio se pueden fabricar vehículos más e,
ligeros, lo que lleva aparejado una serie de ventajas adicionales. Por ejemplo, la reducción de
peso supone, a fin de cuentas, reducir el consumo de carburantes, más incluso que el propio
diseño aerodinámico, que sólo es una variable reala elevadas velocidades. Estacaracterística es
doblemente apreciada ya que los gases de los motores de combustión suponen el 20% de la
cantidad total de CO2 emitido a la atmósfera. En consonancia con estas consideraciones medio- o
ambientales no debemos olvidar que el aluminio es un material altamente reciclable. Sólo se
necesita el 5% de la energía primaria utilizada en su obtención para su reciclado, lo que supone
que el 95% de dicha energía permanece almacenada en el propio material. Sus principales des-
ventajas derivan de tener un módulo de Young muy bajo (1/3 con respecto al acero), así como un —
menor grado de ductilidad respecto a otros materiales de uso estructural. Sin embargo, ambos
inconvenientes se pueden solventar gracias a otra de sus propiedades: la facilidad con que se
aiea con otros elementos en distintas proporciones, lo que permite obtener materiales con la
suficiente resistencia mecánica.
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El desarrollo de las aleaciones de Al-Li comenzó en Alemania en la década de los 20 me-
diante la adición de pequeñas cantidades de litio con el fin de aumentar la resistencia mecánica
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de las existentes con contenidos de Cu, Ni, y Zn. Estas aleaciones se conocieron con el nombre
de Scleron. Por aquellos años, se estudiaron también aleaciones con contenidos de Li de hasta
un 2%. Sin embargo, cómo en esos momentos estaban en auge las aleaciones denominadas
Duraluminios, AI-Cu-Mg, las aleaciones con litio quedaron relegadas.
Tres décadas más tarde, en EEUU, se volvieron a descubrir las ventajas del Litio como
aleante del aluminio y los científicos de Alcoa desarrollaron la aleación 2020 AI-Cu-Li de alta
resistencia con un contenido de Li de 1.3%. Esta nueva aleaciónresultaba al principio compara-
ble a la 7075 AI-Zn-Mg-Cu de amplia utilización en la aeronáutica. Así, en 1958, superadas las
dificultades de la alta reactividad del Li con el oxígeno, quince compaflias aéreas de EEUU
ensayaron el nuevo material. Los problemas de baja ductilidad y poca tenacidad a la fractura en
su estado de máxima resistencia hicieron que no cumpliera los requisitos mínimos de tolerancia
frente al daño. Esta limitaciones, junto con problemas de producción condujeron a desechar la
aleación desde el punto de vista comercial, después de que fracasaran los intentos paramejorar-
las. Por la misma época se desarrolló en la antigua URSS la aleación de base aluminio denomi-
nada VAD23, de composición parecida a la 2020, además de aleaciones ternarias 01420 (Al-Li-
Mg) con contenidos de Li comprendidos entre 1.5 y 2.6%. También, se investigó la influencia
de] litio sobre las propiedades de las aleaciones AI-Zn-Mg. A] igual que ocurriera en ÉEUU,
estos estudios tampoco prosperaron.
Desde 1973, el rápido aumento del precio del combustible aceleré las investigaciones para
desarrollar aviones más eficientes. Puesto que uno de los caminos para conseguir esta eficiencia
es reducir el peso de los aparatos, es decir, reducir la densidad, aumentar el módulo elástico y la
resistencia mecánica de los materiales utilizados, se renovó el interés por las aleaciones de alu-
minio-litio, al mismo tiempo que se desarrollaban nuevos materiales no metálicos de fibra de
carbono.
Desde hace veinte años, estimulados por la industria aeroespacial, los científicos vienen
dirigiendo sus esfuerzos hacia la obtención de altáciones de aluminio de menor densidad y
mayor resistencia mecánica. Estos, dieron como resultadoen 1983 la aleación DTD XXXA (Al-
Li-Cu-Mg-Zr) de Alcan Internacional, primera aleación de Al-Lide esta nuevaetapa con propie-
dades mecánicas comparables a la 2024 (AI-Cu-Mg).
A finales de ladécada de los SOyprincipios de los 90 resurgieron con nuevo empuje las aleacio-
nes de aluminio-litio, debido a lanecesidad de reducirla densidadde los materiales estructurales que
—como se acaba de apuntar— es el fbctor clave a la hora de disefiar la aeronave.
Estas aleaciones presentarían como ventaja adicional el que su proceso de fabricación fuera
prácticamente el mismo que ef ¿e las aleaciones convencionales hasta ahora empleadas, por lo
que podrían ser fabricadas con la misma infraestructura existente hasta el momento. Esto evita-
ría inversiones adicionales en las plantas de obtención del lingote y chapa, lo que permitiría una
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sustitución directade las viejas aleacionespor otras nuevas, de propiedades superiores a las que
hasta ahora se venían fabricando. Esta situación las convertía, además, en un serio competidor
de las fibras de carbono, puesto que un cambio en el material empleado lleva consigo importan-
tes cambios en los modos de fabricación.
De esta manera, a mediados de los años 80 irrumpieron en el mercado las primeras
n
aleaciones de Al-Li, 2090, 2091, 8090 (1984-1987). Aunque la sustitución de unas aleacio-
nes por otras no se ha podido realizar de manera tan directa como se había pensado en un
eprincipio, han conseguido hacerse un sitio importante en programas de investigación y en
una gran cantidad de aplicaciones (fabricación de estructuras tanto de tipo primario como
secundario). Esta nueva generación de aleaciones de base aluminio presentan, en compara- u’
ción con las aleaciones convencionales, una disminución en el valor de la densidad entre 8-
12%,yunaumentodell 0% en su módulo elástico, sin degradar ninguna de sus propiedades a.
restantes. Sólo el ahorro económico en combustible derivado de ello haría rentable la susti-
tución de las aleaciones actuales por las nuevas de Al-Li. Se calcula que en un avión de 220
a
pasajeros, por cada tonelada de peso ahorrada se necesitan 80 Kg. menos de fuel en cada
vuelo. Teniendo en cuenta que el número de vuelos medios de cada aparato es de 1000 por
e
año, obtendríamos un ahorro anual de 80 toneladas de combustible por avión y año, que
suponen unos 24.000 dólares USA (a 90 centavos el galón). Además, esta reducción en la
densidad no sólo consigue ahorrar combustible para mover cada Kg. de exceso de carga, —
sino que permite disminuir el peso en vacío del aparato (MWE, Manufacture Weight Empty),
y como consecuencia, reducir el peso límite para el despegue (MTOW, Maximun Take-Off
Weight) y la potencia necesaria para desplazarlo. Traducido en cifras equivale a decir que si
se reducen 5 Tm. de MWE en un diseño inicial de 200 toneladas de MTOW podemos reducir
e
dicho MTOWen 9 toneladas y el empuje del motordisminuirá también en un 4.5% ~. A pesar de
que el equipamiento básico para su fabricación era el mismo que el utilizado en el procesa-
ado de las aleaciones convencionales, la fabricación de este tipo resulta tres o cuatro veces
más cara, como consecuencia del elevado coste del Li y de las necesidades concretas deri-
vadas de su manipulación. La alta reactividad del Li hace necesario:
— trabajar con refractarios especiales durante la colada, puesto que le Li ataca a los —
convencionales;
— desescoriar en atmósferas inertes o con fundentes superficiales antes de añadir el
a
Li a la aleación para evitar reacciones, problemas de oxidación superficial y
vaciado del mismo;
— emplearun sistema adecuado para el reciclado del Li, dado su elevado coste. o
a
a
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Por todo ello, la implantación de estas aleaciones ha sufrido un cierto retraso con respecto
a las espectativas inicialmente previstas.
Un ejemplo muy importante de la aplicación de las aleaciones Al-Li, lo constituye el fuse-
laje del avión4. En un principio se pensó en los composites de carbono corno el material idóneo
para su fabricación, debido a la posibilidad que éstos tienen de ser fabricados con direcciones
reforzadas para soportar grandes cargas. Sin embargo, las grandes tensiones (pandeo, torsión) a
que éste se encuentra sometido en las distintas fases del vuelo, la compleja distribución de las
mismas y ia existencia de huecos y orificios destinados a ventanillas, entrada de combustible,
etc., complican mucho su fabricación en fibra de carbono. Por otra parte, no hay que olvidarque
estos aparatos están destinados al transporte de pasajeros y, por tanto, la seguridad es un factor
clave que ha llevado a evitar las fibras de carbono en aviones civiles, ya que al romperse se
astillan, lo que supone un riesgo añadido para los pasajeros en caso de accidente. Además, éste
tipo de rotura imposibilita prácticamente su reparación posterior.
En la actualidad existen distintas piezas susceptibles de fabricarse con aleaciones de Al-Li
como bordes de ataque, cubiertas de acceso, rieles de los asientos y revestimientos de las alas.
Como se desprende de lo anteriormente expuesto, el terreno para la investigacióny el desa-
rrollo en el campo de las aleaciones ligeras (especialmente en las de Al-Li) se encuentra en expan-
sión. En laactualidad dentro de laaviación civil existendiferentes lineas de investigadión encamina-
das a ampliar el campo de utilización de las aleaciones de aluminio-litio, entre las que destacamos:
— Fabricación de partes no críticas, corno estantes de equipamiento, soportes de
refuerzo.
— Fabricación de estructuras críticas y no-críticas en condiciones de fatiga.
— Desarrollo de nuevas aleaciones de aluminio para uso a temperaturas elevadas
que pennitan la estabilidad microestructural después de 10.000 horas a 1500 C.
— Desarrollo de nuevas aleaciones de aluminio-litio de alta resistencia.
Dentro de estaúltimalínea es en la que seinserta este trabajo. Financiado porla Unión Euro-
pea a través del programa BRITE-EURAM, la investigación aquí presentada forma parte de un
trabajo más amplio que trata de evaluar en profundidad las características anticorrosivas de la
aleación 8090 en distintosambientes parareferenciaen un futuro desarrollo. El consorcio formado
por Westland Heicopters,DefenceResearch Agency/Aerospace Division, Hoogovens, British Mu-
minium, British Acrospace, Aerospatiale, Otto Fuchs Metallwerke, NCSR. Demokritos y el CE-
MM trabaja sobre nuevos materiales que permitan una reducción significativa en la densidad
(10%), así como en un aumento de resistenciaen comparación con las aleaciones de laserie 7)00<
sm menna de sus características anticorrosivas.
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1.2.— INFLUENCIA DE LA CORROSIÓN EN LA INDUSTRIA
AERONÁUTICA
La importancia de los procesos de corrosión dentro de la industria aeronáutica adquirió
especial relevancia en abril de 1988 tras la investigación realizada después de un accidente
a
ocurrido en un Boeign 737 de las líneas aéreas Americanas Aloha. Esta investigación reveló la
existencia de una gran grieta en una de las juntas de las chapas del fuselaje con signos de corro-
sión muy importantes. Tras el accidente secomprobó que las juntas de las chapas del fuselaje no
estaban protegidas de la humedad en la parte interior del avión. Al ser alcanzadas por la hume-
dad, se provocó una disminución en la capacidad de soporte de carga, multiplicándose los pun- a
tos en los que se podía producir un agrietamiento por corrosión-fatiga, fundamentalmente en los
orificios de enganche de unas chapas con otras5. Como resultado de este trágico suceso se apren- a.
dió que únicamente los adhesivos curados a alta temperatura deben ser utilizados en la unión de
componentes estructurales.
Lacorrosión afecta a la integridad estructural de un aviónde tres formas diferentes. Prime-
ro, el proceso de corrosión tienen un efecto directo en las estructuras aeronáuticas como conse-
a
cuenciade la pérdida de metal que lleva asociado un empobrecimiento de las propiedades mecá-
nicas delmaterial (resistencia, tenacidad a la fractura)6’7. Segundo, el proceso de corrosión puede
actuar conjuntamente con un proceso de carga que origina la formación de grietas, poniéndose a
de manifiesto un proceso de corrosión bajo tensión o de corrosión-fatiga. Tercero, la existencia
de corrosión localizada actúa como concentrador de tensiones que facilitan el agrietamiento
posterior cuando es sometido a carga.
El proceso de corrosión se manifiesta de diferentes formas. Posteriormente se explicarán
u,
con inés detalle los distintos tipos de corrosión que sufren las aleaciones de aluminio. De mane-
ra general, puede decirse que las picaduras y la disolución intergranular son las formas más
comunes de ataque en las aleaciones de las series 2xxx y 7xxx, ampliamente utilizadas en avia- a
ción. Estas formas de corrosión no son solo dañinas por sí mismas, sino por que en muchos
casos, y como se acaba de explicar, estos ataquesactúan como puntos de nucleaciónde microgrietas, —
que soncentros de acumulaciónde tensiones paralosprocesosde corrosión bajo tensióny para los de
fatiga. Otra forma muy común de corrosión es la exfoliación, observada en aleaciones aluminio- —
litio del tipo 8090, que consiste en un ataque inteigranular del metal en las fronteras de grano.
Cabe destacar un tipo de corrosión que aparece cuando se ponen en contacto directo dos
a
metales diferentes con distintos potenciales electroquímicos. A este tipo se le denomina corro-
sión galvánica y se previene aislando una material de otro.
El tipo de ataque experimeñtado en un proceso de corrosión depende del tipo de aleación, a
del tratamiento térmico o microestructura y de la orientación de sus granos.
a
a
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La mejormanera de controlar el proceso de corrosión es conocer las causas que lo originan
y tratar de evitarías en mayormedida. En la industria aeronáutica existenuna serie de puntos que
deben tenerse muy encuentra para evitar la corrosión prematura de las piezas estructurales de
una nave:
A) DIsEÑo DEL AVIÓN Y DE SUS COMPONENTtS
Para evitar fallos por corrosión es tan importante laelección de un material, con buen com-
portamiento frente a la corrosión y buenas propiedades mecánicas, como la existencia de un
diseño que evite riesgos innecesarios. Estos diseños deben controlar el acabado, la forma en que
las diferentes partes son ensambladas y cuidar especialmente las uniones entre metales distintos.
Un diseño mal realizado que pennita la existencia de resquicios donde pueda acumularse la
humedad acelerará la degradación de un sistema de protección. Recientemente se han comenza-
do a utilizar orificios de drenaje y compuestos que sellan las juntas, que frenan el avance de la
humedad y de los agentes agresivos. En los últimos años se han empleado dichos selladores en
el ensamblaje final de muchos de los componentes aeronáuticos: mamparas de presión, corona
de fuselaje, cabina de presurizado, lavabos, cocina y pozo de tren de aterrizaje.
B) Co~rrRoL DEL PROCESO DE rABRICACIÓN
Es muy importante tener un control del proceso de montaje y acabado para evitar procesos
de corrosión prematuros en partes de la estructura. Especial cuidado requiere el proceso de
ensamblaje de las piezascon superficies tratadas para evitar su deterioro por arañazosy raspadu-
ras que pudieran reducir su vida en servicio.
C) CONDICONES DE TPABAJO
Pueden ser un factor clave en el proceso de corrosión. Los diferentes ambientes en los que
puede operar un avión —marino, tropical (alta humedad), etc— pueden ser muy agresivos y
provocar un deterioro rápido del material que lo constituye por lo que se hace necesario un
programa de mantenimiento adecuado. Además, el exterior del mismo puede sufrir arañazos,
desgastarse y envejecer, de manera que su protección frente a un proceso de corrosión disminu-
ye como consecuencia de este deterioro.
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I .3.- ALEACIONES DE ALUMINIO UTILIZADAS EN LA INDUSTRIA 
AEROESPACIAL 
I .3. I .- Descripción general y propiedades 
El aluminio es uno de los elementos mas abundantes de la naturaleza. Se consiguió sinteti- 
zar a finales del siglo XIX. Con sólo cien años de vida se han logrado aprovechar rápidamente 
sus propiedades, adaptándolo u muy variadas aplicaciones debido fundamentalmente a: 
- IJna baja densidad, bastante inferior a la de los metales más utilizados: Al, 2.7 g/ 
cm’; Cu, 8.93 g/cm3; acero, 7.83 gkm’; Ti, ll .85 gkm3; 
- No es ferromagnético. 
- Posee muy buena conductividad térmica (un 50% o 60% respecto al Cu). 
- Presenta una excelente conductividad eléctrica, aproximadamente el doble que el 
Cu en peso equivalenle. 
~ Tiene una buena resistencia a la corrosión en la mayoría de los medios, incluyen- 
do barios salinos y sistemas químicos de diferente agresividad. 
-~ Se alea fácilmente con otros elementos. 
El aluminio y sus aleaciones se encuentran recubiertos por una delgada película de óxido 
superficial compuesta de AI,O, +ue se describirá más adelante- de carácter protector, forma 
da inmediatamente después de que éste haya sido expuesto al aire. Las propiedades de esta 
película dependen del medio ambiente en que se forme: abajas temperatura esta capa disminuye 
la cantidad de oxígeno que difunde hacia el interior del material, porque aunque inicialmente la 
oxidación se produzca muy rápidamente luego la delgada capa de óxido lo impermeabiliza, 
minimizando la velocidad de oxidación; a elevadas temperaturas y en presencia de aire la velo- 
cidad de oxidación tienen un carácter parabólico o es una combinación parabólico-logarítmica, 
resultado de la formación de un óxido más poroso. 
Otra de las ventajas que presenta el aluminio y sus aleaciones son la variedad de productos 
que con 61 se pueden fabricar, y el amplio espectro de aplicaciones para las cuales es apto. 
Algunas de las formas en que se puede presentar son: 
- Laminados en chapas, planchas y hojas; 
-Barras, hilos, productos con forma de tubos; 
- Extrusión con diferentes formas y forjados. 
Existen mas de trescientas aleaciones registradas y otras -en la actualidad- están siendo 
desarrolladas, destinadas a nuevas aplicaciones o a sustituir las existentes. Las aleaciones se 
agrupan en series diferentes designadas mediante un sistema de cuatro dígitos *. En la tabla se 
observa la designación de las distintas series en que se agrupan las distintas aleaciones de alum,- 
nio según el aleante mayoritario de su composición: 
Al, >99,00% 1 xxx 
cu ..__........ 2xxx 
Mn .._._..._,.__.._._._........... 3xxx 
Si 4xxx 
Mg .._.______.......__........ Sxxx 
Mg y Si _._._........_._.___._.. óxxx 
Zn ..____.............._....... 7xXx 
OtrOS 8xxx 
Tabla I 
Cuando la cantidad de aleantes es grande se agrupan de acuerdo al siguiente orden: cobre, 
manganeso, silicio, magnesio, cinc, otros. En las aleaciones de la serie óxxx, las proporciones de 
Mg y Si son las necesarias para formar silicato de magnesio (Mg,Si). 
1.3. 1. I .- Comportamiento frente a la corrosión de las aleaciones de Aluminio 
La corrosión se define como el deterioro de un material por efecto del medio que le rodead 
debido a que todo sistema químico tiene tendencia a adquirir un estado de equilibrio estable. La 
alta resistencia a la corrosión del aluminio y sus aleaciones se debe domo hemos adelantado-- 
a la formación de una película de óxido altamente protectora que se genera cuando éste se pone 
en contacto con el aire. Cuando dicha capa se daña por la acción de un ambiente agresivo se 
regenera de forma casi inmediata en una amplia variedad de medios. 
Algunos autores 9. ta indican que el primer compuesto formado es el hidróxido de alumirko 
que se hidrata con el tiempo, dando lugar a un óxido hidratado o mezcla de distintos óxidos. Esta 
película tiene un espesor aproximado de 40 a 50 A, dependiendo del pH y de la temperatura del 
medio en que se haya formado y esta constituida por dos capas: una interior en contacto con el 
metal formada de alúmina (AJO,) de espesor 20-30A; y otra exterior formada por la reacción d,e 
la capa interna con el medio y constituida por dos óxidos de aluminio hidratados: boehmita e 
hidrargelita. 
La estabilidad de la película de óxido esta definida en los diagramas de Pombaix t’ (figum 
2). En ellos, se observa el rango de pH de corrosión, inmunidad y pasivacion de los óxidos en 
a_
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condiciones acuosas y en ausencia de formas solubles complejas o sales insolubles, siendo la
hidrargelita el óxido más estable con un rango de pasivación mayor.
-2 0 2 4 6 8 lO 2 14 ¡6 -2 0 2 4 6 8 lO ¡2 ¡4 16
5,2 .2 ¡.2 ¡.2
E(v) E(v) 1
0.8 0.8 0,8 - 0,8
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04 04 0.4 -. 0,4
00 pas&ocón 0.0 0.0 0.0
-~ k corrosión -0.4 .0,4 ~ atrasan -0.4
-08 .0.8 -0.8 u
-1.1 -¡.2
¡___________ j.16 -1,6
-2,0 [- ~ -2,0 -2.0 - -2.0
inmunidad inmunidad
-2,4k j -2.4~- -2.4
1 ~ L.~.í ~ —~ u
-2 0 2 4 6 8 ¡0 ¡2 ¡4 ¡6 -? 0 2 -4 6 8 lO 12 4 ¡6
pH pH
(o)Pastodóo por película de hidrargelita AI,O,3H,O. (b)PasÑadón por película de boehrnita AJ
20,.H20.
u
Figura 2: Díagrama de Pourbaix.
a
La mayor parte de los metales y aleaciones son termodinámicamente inestables por lo que
tienden espontáneamente a estados menos energéticos y se oxidan. Existen distintos tipos de
u
factores que influyen y aceleran el proceso de oxidación:
— Factores ambientales:
• La naturaleza del medio; e
• La concentración de los agentes agresivos en la solución: cloruros, sulfatos;
• El oxígeno; e
• El pH
— Factores metalúrgicos:
• La composición de las aleaciones, ya que algunos elementos aleantes que
permiten mejorar las propiedades mecánicas pueden empeorar su comporta-
a
miento frente a la corrosión. Las impurezas son un ejemplo claro de este
efecto;
• Los procesos de fabricación; U
• El tratamiento térmico que provocael cambio en la morfología y estructura de
los precipitados. —
— Factores ligados a las condiciones de trabajo de la aleación:
• La temperatura; u
u
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• Las tensiones mecánicas, que pueden ocasionar la corrosión bajo tensión CBT);
• El estado superficial, ya que la corrosión actúa preferentemente en zonas
defectuosas: fisuras, rayas, bandas vacías de aleantes, zonas porosas;
• Uniones imperfectas, juntas o resquicios que constituyen lugares de riesgo
donde aparece la corrosión;
• El contacto con otros metales de diferente potencial electroquímico que origi-
nan pares galvánicos.
Cuando un metal se expone a la acción de un medio agresivo y se corroe puede manifestar
distintos tipos de ataque: generalizado, donde la pérdida de material se extiende a toda la super-
ficie por igual; y localizado, que se inicia en puntos preferentes de la superficie como conse-
cuencia de la aparición de una pila local.
.N Corrosión Generalizada
Produce una pérdidauniforme y regularde toda lasuperficie del metal. En el aluminio y sus
aleaciones se produce en medios con pH extremos donde la solubilidad de la película de óxido
protectora es máxima.
B/ Corrosión Localizada
Dentro de los procesos de corrosión localizada se pueden distinguir tres tipos con caracte-
rísticas diferentes:
Corrosión par picaduras
Es elproceso de corrosión más común que experimentan las aleaciones de aluminio, parti-
cularmente en soluciones que contienen iones Cl; Aparece de forma inesperada debido a un
efecto local en presencia de un electrólito, generalmente de naturaleza neutra. Se trata de una
forma de corrosión muy localizada en los puntos en que la película de óxido presenta algún
defecto como la disminución de su espesor, la rotura, la ausencia de película o la concentración
localizada de elementos de la aleación.
Estas zonas defectuosas actúan como ánodos locales rodeados de un gran cátodo. En el
ánodo se produce la disolución del metal con la formación de iones metálicos y el desprendi-
miento de electrones. Los iones metálicos reaccionan con el agua de la solución y fonnan un
hidróxido. Como resultado de la hidrólisis del agua, ademásde la formación del hidróxido me-
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tálico, se produce Ht El hidrógeno monoatómico reacciona en el cátodo con los electrones
procedentes de la disolución del metal (reducción del H4) originando el desprendimiento del
hidrógeno (H
2). En el interior de la picadura se produce una acidificación local del medio, resul- a.
talo del desprendimiento de 1-U que se produce al reaccionar los iones metálicos con el agua.
Paralelamente, en el cátodo tiene lugar la reducción del oxígeno, al reaccionaréste con el agua y e
los electrones, lo que origina iones OH~. Por tanto, en el borde de lapicadura el pH se vuelve más
alcalino, aunque las variaciones que se producen en dicha zona no son tan pronunciadas al estar a..
el cátodo en contacto con el grueso de la solución. En el fondo de la picadura los productos de
corrosión actúan como una barrera impidiendo el paso del oxigeno y frenando el crecimiento de
u,
la picadura. Sin embargo, su acceso continúa a través del cátodo que se encuentra en contactocon
la solución y el aire, porlo que el tamaño de la bocade la picadura crece. En la figura 3 se describe
e
el mecanismo de formación de picaduras y las reacciones que tienen lugar durante el proceso.
92 92 ReaccIones: a
,—. 01-U - catódicas:
0, .2Np t 4e -.4014
21-4 2&—.H,
- Anódica:
M—.M +ne
H e — - Soiubilimci¿n:
MCI—.#A * l~ci a
- Hidrólisis:
M M+F4~o—.M(oHr-’”+I-r ___ ______________
e
Figura 3: Mecanismo de formación de picadura.
Las aleaciones de la serie 2xxx experimentan éste tipo de ataque como consecuencia de
la formación de precipitados ricos en Cu, de naturaleza catódica, que promueven la disolu-
ción de la matriz que los rodea debido a una diferencia de potencial entre ellos y las zonas
adyacentes.
e
Corrosión Intergranular
Este tipo de ataque se localiza en una zonasituada por debajo de la superficie, en donde
la corrosión avanza por caminos estrechos, preferiblemente a través de las fronteras de gra-
no—figura ‘1—. Como en el caso anterior, este proceso consume muy poco metal, pudiendo e
pasar desapercibido bajo una inspección visual o en ensayos gravimétricos. El mecanismo
que lo provoca es de tipo electroquímico, debido a la aparición de micropilas entre partícu- —
las de segunda fase situadas en las fronteras de grano y las zonas libres de precipitados
adyacentes (Precipitate Free Zone, —PFZ—) de distintos potenciales. Los precipitados pue-
e
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e
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den ser de naturaleza anódica o catódica: los catódicos favorecen la disolución de las zonas
libres de precipitados más próximas, y los anódicos se disuelven ellos mismos.
‘e
-—.4-
Figura 4 Ejemplo de ataque ntergranu¡ar en granos alargados y equiaxlaJes.
El grado de susceptibilidad a la corrosión intergranular depende de la historia de la alea-
ción, es decir, de su proceso de fabricación, de los tratamientos ténnicos que determinan la
distribución de los precipitados y de su microestructura. El ataque intergranular produce un
empobrecimiento de las propiedades mecánicas, cuyas primeras manifestaciones son la pérdida
de la elongación, ladisminución del limite elástico y de la tensión de rotura. En la bibliografia se
pueden encontrar ejemplos de las distintas aleaciones susceptibles a este tipo de ataque y de
como puede ser evitado lO. ¡2, Ejemplos de ellas son las aleaciones Al-Zn-Mg-Cuy AI-Cu-Mg en
atmósferas muy contaminadas o marinas.
Corrosión par Exfoliación
Se trata de una forma de ataque específicaen productos con una estructura altamente direc-
cional de granos muy alargados y estrechos. Discurre a través de las fronteras de grano y de
forma paralela a la superficie del metal. Estadirección de disolución preferente coincide con la
de laminación o de extrusión del producto. La profundidad de la zonaafectada por el ataque es
menor comparada con su extensión en el resto de las direcciones. Los productos de corrosión
formados durante el ataque se acumulan en el interior de las fronteras de grano y aumentan de
tamaño, ejerciendo una presión sobre los granos más superficiales que acaba levantándolos, a
semejanza de las páginas de un libro, como se aprecia en la figura 5. Cuando la exfoliación es
muy severa provoca la pérdidade los granos más superficiales. A este fenómeno se le denomina
de laminación.
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FiguraS: Ataque por exfoliación.
u
En atmósferas poco agresivas la exfoliación puede tardar años en manifestarse. Belí y col.’3 —
observaron que ésto sucedía en materiales extruidos, debido a la presencia de una banda próxi-
ma a la superficie con una estructura recristalizada con menor susceptibilidad a la exfoliación.
eLa exfoliación es muy común en las aleaciones AI-Cu-Mg tratadas térmicamente, aunque
también se ha observado en Al-Mg, Al-Zn-Mg, Al-Mg-Si.
e
CI Corrosión Galvánica
e
Es una proceso de corrosión ligado a las condiciones de utilización del material y se presen-
ta cuando dos metales con potenciales distintos están en contacto directo o mediante piezas
metálicas intermedias —tomillos, juntas—, y a su vez están sumergidos en un electrólito —
humedad atmosférica, agua de mar, disoluciones diversas
Los principales factores que influyen en la corrosión galvánica son:
— La naturaleza del electrólito, su conductividad y composición, de la que depende- U
rá la resistencia de la pila de corrosión y la intensidad de corrosión;
— Los fenómenos de polarización anódica o catódica;
— La relación entre la superficie anódica y catódica, siendo especialmente peligrosa
la relación pequeña área anódica y gran superficie catódica.
e
— La naturaleza electroquímica de los metales que se encuentran en contacto.
a
En la figura 6 se aprecian algunos ejemplos de uniones del aluminio con cobre y acero que
desencadenan un proceso de corrosión galvánica.
e
a
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Figura 6: Uniones de aluminio con otros metales. Los casos o) y b> provocan una corrosión del aluminio. El caso c) la evita.
¡ •3.2.— Evolución sezún los elementos aleantes y los tratamientos
térmicos
1.3.2.1.— Aleantes
La razón principal por la cual se añaden elementos aleantes al aluminio es la mejora de su
resistencia mecánica pero además se obtienen efectos beneficiosos en sus propiedades fisicas y
electroquimicas. La mayoría de las propiedades fisicas (densidad, capacidad calorífica, tempe-
ratura de fisión, coeficiente de expansión térmico, conductividad eléctrica y térmica) cambian
con la adición de uno o más elementos. Estos cambios son específicos de cada sistema y depen-
den de que el aleante se incorpore a la solución sólida o en forma de precipitados de segunda
fase. El comportamiento frente a la corrosión está influido por ambas formas de incorporación
de los aleantes (solución sólida y precipitados). La formación de precipitados de segunda fase
disminuye la adherencia de la películade óxido protectora y altera su continuidad, aumentado la
falta de homogeneidad y empobreciendo su resistencia a la corrosión. Paralelamente la incorpo-
ración de los aleantes con diferentes naturaleza electroquímica, catódicas o anódicas, altera el
potencial de la aleación en un sentido u otro. Y son especialmente relevantes aquellos cuya
solubilidad aumenta con la temperatura.
Los efectos más importantes desde el punto de vista electroquímico son los producidos por
el Cu y Zn. El (Ni cambia el potencial electroquímico de la aleación en la dirección catódica a
una velocidad de 0.047 V por % masa, y reduce su resistencia a la corrosión. Mientras, el Zn
cambiael potencial en la dirección anódica, ennobleciendo al material, a una velocidad de 0,063
Y por % masa (dichos potenciales frieron medidos en una solución lM NaCí +3 gr. EI,02)
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El Mn, al igual que el Cu, altera el potencial en la dirección catódica de manera más flierte
que éste. Sin embargo, no tiene un efecto tan pernicioso como el Cu, ya que la cantidad de Mn
que permanece en la solución sólida después de los tratamiento térmicos es muy pequeña.
El Mg y el Si apenas introducen cambios en el potencial de la aleación de forma que su
influencia en el comportamiento frente a la corrosión es pequeña.
Desde el punto de vista mecánico los cambios introducidos porel Cuy Mg proporcionan un
aumento de la dureza y de la resistencia que es máxima cuando el contenido de Cu esta com- u,
prendido entre cl 4% y 6% en masa.
Otros aleantes como Cr, Zr y Mn permiten controlar el tamaño y la forma de grano median-
e
te la formación de panículas frertemente dispersadas, denominadas dispersoides. Una pequeña
cantidad de estos elementos o una combinación adecuada de los mismos controla el proceso de
recristalización durante el tratamiento térmico de diferentes formas. El Cr retrasa el proceso de
recristalización, el Mn aumenta la temperatura a la que éste tiene lugar y el Zr forma pequeñas
panículas (13’-AI3Zr) que inhiben la recristalización. Como consecuencia de ello se asegura un e
buen comportamiento a la corrosión bajo tensión (CBT) y una alta tenacidad a la fractura.
Hasta ahora se ha comentado la influencia de los aleantes en las propiedades mecánicas y de u,
corrosión a través de una serie de factores de tipo microestructura]. Algunos de estos factores son:
a) Tamaño, distribución y coherencia de los precipitados.
e
La aparición de diferentes fases a partir de la solución sólida supersaturada
proporciona una mejora de la resistencia mecánica, la tenacidad a la fractura o la
rigidez a la aleación. La precipitación de intermetálicos insolubles con estructu- e
ras de equilibrio aumenta la suceptibilidad a la corrosión, al favorecer la disolu-
ción del metal en la intercara precipitado/matriz, e
b) El tamaño y la forma del grano.
Mediante la adición de pequeñas cantidades de elementos que permite controlar
el crecimiento del grano durante el tratamiento térmico a través de la formación
de precipitados dispersores que inhiben larecristalización del metal y proporelo-
e
nan una buena combinación de tenacidad a la fractura y resistencia.
c) Las condiciones superficiales de oxidación y el vaciado superficial de los elemen-
tos ligeros. Los óxidos presentes en la superficie influyen en las propiedades de e
fatiga, disminuyendo su resistencia cuando su espesor es mayor de 100 mm. La
aparición de una capavacía de ciertos elementos crea bandas próximas a la e
superficie con diferentes propiedades mecánicas y de corrosión en aleaciones que
poseen elementos ligeros como el Li y Mg 14.16 Aleaciones especialmente sensi- —
bies a este fenómeno son las compuestas por aluminio-litio que sometidas a
elevadas temperaturas sufren una intensa oxidación superficial, consecuencia de
a
e
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la alta reactividad del litio con el oxígeno. El proceso de oxidación es muy rápido
y se prolonga hasta que todo el litio se consume. Su elevada constante de difu-
sión 4.5 cm2/s favorecida por su pequeño tamaño atómico, le permite difundirse
rápidamente en la matriz del aluminio. Esta capa vacía de Li tiene influye negati-
vamente en la dureza de la aleación, debido a que provoca una distribución no
homogénea de los precipitados endurecedores ricos en dicho elemento. El espe-
sor de la capa vacía de Li varia de tamaño y su efecto en las propiedades es
distinto dependiendo de la temperatura a la que se realice el tratamiento 17-22 y el
tiempo de duración del mismo. Es importante tener en cuenta que, en las mismas
condiciones, la disminución de la resistencia de una chapa delgada es mayor que
en una plancha del mismo material, puesto que aunque el espesor de la superficie
sin Li es el mismo, la relación con todo el volumen de material no.
1.3.2.2.— Tratamientos térmicos
Sonprocesos de calentamiento, permanencia a temperatura detenninaday posterior enfriamien-
to a velocidadadecuadaque se realizansobre elmaterial en estado sólido con el propósito de eliminar
defectosestructurales, tensiones residuales del productometálico acabado y mejorar las característi-
cas mecánicas ~.
A) TPATAMIEt’ITO DE SOLUCIÓN O SOLUBIUZACIÓN (SoLLrnoN HMT TREATMENT —SHT--—)
Consiste en un calentamiento por debajo de la temperatura de fusión y permanencia a dicha
temperatura, con la finalidad de conseguir la mayor cantidad de aleantes en la solución sólida.
En sistemas más complejos —ternarios o cuaternarios— la temperatura de solubilización
está modificada por los diferentes puntos de cutéctico de cada uno de los elementos que lo
constituyen. En el caso de los sistemas Al-Li-Mg o AI-Cu-Mg, la presencia del tercer elemento
aleante influye de forma diferente: en el primer caso, el Li ve disminuida su solubilidad como
consecuencia de la presencia de magnesio, mientras que en el segundo, el Mg produce una
disminución de la temperatura del cutéctico. Las aleaciones comerciales están compuestas por
sistemas más complejos que los ternarios y en ellas las fases tienen distintas lineas de solvus. La
fusión de no-equilibrio puede suceder a temperatura diferente dependiendo de la composición
de los precipitados y de la velocidad de calentamiento.
Tan peligroso como el calentamiento por encima de la temperatura de fusión de un sistema
esel subcalentamiento,ya que —debido a la fuerte pendiente de la línea de solvus— una peque-
~a variación de la temperatura produce una disminución de la concentración del aleante. En el
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diagrama de fase de Al-Mg y AI-Mn de la figura 7 se observa cómo un descenso en la tempera-
tura de 1000 C disminuye la concentración de Mg desde el 12% al 8% aproximadamente.
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Figura 7: <a) Diagrama de fase del aluminio-magnesio. <b> Oiagrama de fase del aluminio-manganeso.
El tiempo necesario para obteneruna solución sólida homogénea es fimción del aleante y de la
microestructura existenteantes del tratamiento y puede variardesde unos minutos hastavarias horas,
dependiendo fundamentalmente delproducto final, de las ondicionesa’qnimanl~ydelacomposición.
Esta etapa de solubilización debe realizarse lentamentepara que la estructura sólidapresen- —
te a temperatura ambiente tenga tiempo de disolverse. A medida que aumentamos la temperatu-
ra se inicia la disolución de la fase sólida, hasta hacerlo completamente una vez alcanzada la
línea de solvus de su diagrama de fase. Si el calentamiento se realiza de forma rápida puede
ocunir que una partede la fase sólida no se haya disuelto: si continuamos calentando porencima
de la temperatura del cutéctico la disolución comenzará por la intercara sólido-matriz, dando
como resultado un líquido metaestable que originará la solución sólida; si en lugar de continuar
calentandohubiéramos templado,obtendríamos una estructura distinta con la presencia de aquéllos
precipitados de la fase sólida inicial que no tuvieron tiempo de disolverse. Este fenómeno es
muy fácil de visualizar en la aleación aluminio-cobre como una estructura de rosetas finas que —
son los precipitados que no tuvieron tiempo de disolverse.
Durante la etapa de solubilización sedebe evitar el proceso de oxidación a alta temperatura,
que se manifiesta por la aparición de un ampollamiento que ocasiona el deterioro de las propie-
dades superficiales de las aleaciones de aluminio y que dificulta el posterior trabajado del metal,
siendo la extrusión el proceso de fabricación más afectado.
<.82 658.50C
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B) TEMPLE
Es el proceso de enfriamiento desde la temperatura de solubilización con la finalidad de
congelar el equilibrio existente a esta temperatura, obteniéndose a temperatura ambiente una
solución sólida metaestable supersaturada que, por un posterior tratamiento de precipitación,
permite obtener una mejora considerable de las propiedadesmecánicas. Suele realizarse brusca-
mente introduciendo el material desde la temperatura de solubilización en un medio de temple
que permita enfriarlo rápidamente, usualmente agua o aceite. En algunas ocasiones se utiliza
como medio de enfriamiento el aire.
Es importante evitar la precipitación durante el temple, ya que si los átomos de soluto,
dispersoides y otros precipitados se segregarán en las fronteras de grano o se produjera la migra-
ción de vacantes, estaríamos ante un cambio de orden que provocaría una disminución de la
resistencia. Esta precipitación se evita disminuyendo el tiempo de traslado del material desde el
horno al medio que enfría, impidiendo un posible preenfriamfrnto lento dentro del rango de
temperaturas en el cual la precipitación tiene lugar de forma muy rápida —-para una aleación de
AI-Zn-Cu está comprendido entre los 4000 C y 2900 C—y empleando para enfriar un volumen
del medio con capacidad de absorción de calor y velocidad de enfriamiento suficiente para que
no permita la precipitación durante e] mismo.
De forma general, se puede decir que las mejores combinaciones de resistencia mecánica,
tenacidad, resistencia a la corrosión ya la corrosión bajo tensión se obtienen para velocidades de
enfriamiento elevadas, aunque —como se verá más adelante— una velocidad de enfriamiento
lenta puede en algunos casos mejorar algunas propiedades. Tal es el caso de las aleaciones
comerciales artificialmenteenvejecidas y, en particular, las que no contienen Cu correspondien-
tes a la serie 7xxx; los productos forjados y colados con formas complejas,en los que se minimi-
zan la deformacióny las tensiones residuales prQyocadas por la no uniformidad de la temperatu-
ra desde la superficie al interior; y las aleaciones relativamente diluidas, 6005 y 7005,
particularmente adecuadas para enfriarlas mediante aire.
C) TMTMIIEI’ro TÉRMICO DE PREC¡PITAOÓN O ENVEJECIMIENTO
Es un tratamiento realizado sobre un producto templado después de un tratamiento de solu-
bilización en el que se somete al material a un calentamiento —a una temperatura adecuada y
durante un tiempo determinado— de modo que la solución sólida supersaturada tiende a dismi-
nuir su energía libre mediante la formación de precipitados muy finos en el interior y en los
límites de grano24 Estaprecipitaciónpuede ocurrir a temperatura ambiente y entonces secono-
ce con el nombre de envejecimiento natural. En la mayoría de los casos, para que el endurecí-
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miento tenga lugar en un período de tiempo más corto, se aplica un calentamiento que acelere la
difusión de los átomos y provoque la distribución homogénea de pequeños precipitados en la
matriz de aluminio —envejecimiento artificial—. Normalmente estos precipitados difieren de e
la matriz en composición y en estructura, por lo que se origina un cambio microestructural que
está influenciado por diversos factores, entre ellos la existencia de una deformación plástica
previa.
Para que el aumento de la resistencia a través del envejecimiento tenga lugar, es necesario
que los precipitados se encuentren finamente dispersados en la matriz de aluminio. Para ello es
necesario trabajar en un intervalo de temperatura situado por debajo del eutéctico, de la tempe-
ratura de equilibrio de solvus y de la del intervalo de miscibilidad estable de Guiníer Preston, lo
que se indica en la figura 8.
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FiguraS: Diagrama de fase de Ai-Cu con la línea de solvus de la zona de GP
A partir de la solución sólida supersaturada se produce la aparición de agrupamientos de
átomos de soluto (clusters) y la creación de las zonas de Guinier Preston (GP), que formarán
precipitados de transición metaestables, de no-equilibrio, que permitiránel endurecimiento de la
a
aleación. El tamaño, la formay la distribución de dichas zonas de GP depende del material y de
la temperatura de aparición: son de aspecto esférico y ricas en átomos de soluto cuando el tama-
ño de los átomos del disolvente y del soluto son similares o con formade discos de unas decenas
de micrómetros de diámetro. Si la diferencia entre los tamaños de los átomos es grande estas
zonas de GP se interpretan como pequeñas áreas de distorsión en la red de la matriz, más que
comopanículas de una nueva fase con estructura de red diferente. Por tanto, soncompletamente
coherentes con la matriz, provocando la aparición de tensiones locales. Sucarácteresmetaestable
y se disuelven en presencia de precipitados más estables, originando una zona libre de precipitados
entorno a los más estables. Estevaciado se apreciamuy fácilmente en aleacionesde aluminio-cobre.
10 30
Cu % (al)
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Durante el envejecimiento natural las zonas de GP se forman espontáneamente a tempera-
tura ambiente. Los átomos de soluto, tanto de los cluster como los segregados en unos píanos de
la red concretos, forman las zonas de GP que son más resistentes al movimiento de las disloca-
ciones a través de la red, realzando su resistencia.
El mecanismo de endurecimiento por precipitación es resultado de la obstaculización del
avance de las dislocacionespor los precipitados de naturaleza coherente o semicoherente con la
matriz, formados durante la maduración. Estos crean un campo de tensiones elásticas a su alre-
dedor producido por el desajuste entre los átomos del soluto y el disolvente, como se aprecia en
la figura 9. Cuando las dislocaciones se ponen en movimiento por efecto de éstas tensiones
elásticas se frenan al alcanzar alguna de estas paniculas, aumentando la resistencia. Sin embar-
go, si el precipitado es de naturaleza incoherente, crea unas tensiones demasiado fuertes que las
dislocaciones son incapaces de reducir. Entonces la dislocación evita el precipitado mediante la
formación de un arco de forma semicircular o anillo de dislocación que produce un cierto endu-
recimiento. Una vez sorteado el obstáculo la dislocacióncontinua su camino. En la figura 10 se
aprecia la formación de los anillos una vez que las dislocaciones superan el precipitado.
2~~~
E
(a)
Figura 9: Estructura de la matriz con a) precipitado coherente; b> semicoherente: c) incoherente.
Figura lO: Esquema del avance de la dislocación ante un precipitada de estructura Incoherente.
El envejecimiento artificial incluye la exposición del material a temperaturas superiores a
la ambientepara producir formas metaestables de los precipitados de equilibrio propios de cada
aleación. Estos precipitados de transición son de naturaleza coherente con la solución sólida de
(19 (c)
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la matriz, lo que contribuye al aumento de la resistencia por precipitación. Si prolongáramos el
tratamiento a temperaturas superiores los precipitados aumentarían de tamaño y se convertirían
en fases de equilibrio incoherentes, con el consiguiente ablandamiento de la aleación.
Como resultado del tratamiento de envejecimiento se obtienen aleaciones en diferentes
condiciones de maduración: submaduración o subenvejecimiento (underagecfl , maduración
o envejecimiento (peakaged) y sobremaduración o sobrenvejecimiento (overaged). Cada
una de ellas corresponde a un intervalo concreto de la curva de envejecimiento de la figura
11. Es en la condición de maduración o pico de envejecimiento donde la resistencia y la
dureza son máximas.
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figura II: (a) y (b) condición de subenvejecimiento; (c> y <d) condición de pico de envejecimiento; <e) y (f) condición de fl
sobrenvejecimiento.
Los factores detenninantes durante el proceso de envejecimiento son la temperatura y el —
tiempo en que se lleva a cabo. Cuanto mayor es la temperatura y el tiempo de envejecimiento
mayor es la precipitación en los límites de grano y más ancha la zona libre de precipitados. La
influencia que tiene la temperatura sobre la precipitación es mayor que la del tiempo.
De manera general, puede afirmarse que el envejecimiento es tapto más beneficioso cuanto —
menor sea la temperatura y mayor el tiempo en que se realice. Otros factores como la velocidad
y su manera de enfriamiento tienen una importancia secundaria. No obstante, no todas las alea-
ciones de aluminio incrementan su dureza y mejoran sus propiedades mecánicas mediante el
envejecimiento. Sólo lo logran aquéllas en las que un aumento de la temperatura provoca un
aumento de la solubilidad. Las más importantes son:
— Sistema Al-Cu-Mg, el cual ve intensificada su precipitación por la presencia de —
magnesio;
— Sistema Al-Mg-Si, que obtiene un incremento en la resistenciapor la aparición
del precipitado M%Si;
— Sistema AI-Zn-Mg por precipitación de MgZn,;
Tiempo
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— Sistema AI-Zn-Mg-Cu; por la precipitación de MgZ% y Mg3Zn3AI2;
— Sistemas Al-Li por precipitación de AI3Li.
Hasta ahorase ha comentado la importancia de la temperatura en cada una de los tratamien-
tos térmicos, siendo, en muchos casos, el factor detenninante a la hora de mejorar las propieda-
des mecánicas. En la figura 12 se describen los rangos de temperatura idóneos para cada uno de
ellos en una aleación AI-Cu.
ff
E
o
o
II
Cotre. %
Figura 12: Rangos de temperatura. envejecimiento y recocido apropiados para la reaiízadán de SHT en wt sistema binarioAi-Cu.
D) TRATAMIENTO TERMOMECANICO
Consiste en una deformación plástica en frío previa al calentamiento para conseguir un
aumento de la densidad de los defectos, que influirá en la precipitación y la estructura final que
se crea durante las transformaciones de fase de la etapa térmicaposterior.
El tratamiento termomecánico de envejecimiento permite mejoras en los valores de la ten-
sión de rotura y del límite elástico superiores a los obtenidos mediante un envejecimiento con-
vencional 25 Su principal interés radica en la importancia que tienen las dislocaciones en la
nucleación de las fases que precipitan, ya que actúan como puntos de nucleación preferente. La
deformación plástica cambia la densidad y la distribución de los defectos en la estructura del
cristal (dislocaciones, vacantes, faltas de apilamiento, ftonteras de grano de alto y bajo ángulo).
Al aumentar la densidad de las dislocaciones se incrementa la cantidad de precipitados, con lo
que se consiguen aumentosde la dureza superiores y más rápidamente. Además, la deformación
plástica previa al calentamiento puede alterar la secuencia de precipitación de una aleación y
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facilitar la precipitación de ciertas fases que en condiciones convencionales de envejecimiento
no lo harian.
Hasta ahora se ha visto como se designa una aleación dependiendo de los elementos
aleantes que entran a formar parte de su composición. Una vez que la aleación se ha some-
tido a un proceso de envejecimiento o a un tratamiento termomecánico, se define la condi-
ción en que se encuentra el material mediante una serie de dígitos que acompañan el nom-
bre de la aleación. A continuación se definen algunos de los más comunes:
t
— TI, tratamiento de temple desde la conformación en caliente y maduración natu-
e
ral. Es el estado de los productos que desde la conformación en caliente se en-
frían a velocidad suficiente, de manera que con una maduración natural se
mcrementa su resistencia mecánica; a
— T2, tratamiento de temple desde la conformación en caliente y maduración natu-
ral. Es análogo al anterior , pero acompañado de un cierto grado de acritud y
maduración natural -con el fin de mejorar la resistenciamee~nica;
— T3, tratamiento de solución, temple, acritud y maduración natural. Tratamiento de e
solución temple que recibe una acritud seguido de maduración natural con objeto
de mejorar su resistencia mecánica o reducir tensiones internas;
a
— T4, tratamiento de solución, temple y maduración natural;
— TS, tratamiento de temple desde la conformación en caliente y maduración artifi-
cial; —
— T6, tratamiento de solución temple y maduración artificial;
— T7, tratamiento de solución temple y sobremaduración estabilizada. Son madura- —
dos artificialmente más allá del límite que corresponde a la máxima resistencia
mecánica, con objeto de controlar alguna característica especial; —
— T8, tratamiento de solución, temple, acritud y maduración artificial;
— T9, tratamiento de solución, temple, maduración artificial y acritud. Tras el
tratamiento de envejecimiento o maduración recibe una acritud determinada para
mejorar su resistencia mecánica;
— Tío, tratamiento de temple desde la conformación en caliente, acritud y madura-
ción artificial.
A veces estas designaciones se acompañan de otros dígitos que indican variaciones de los
tratamientos anteriores, algunos de ellos asociados a procesos de eliminación de tensiones resi-
duales26.
a
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¡ .3.2.3.— Serie 2xxx y 7xxx: aleaciones 2O24y 7075
De todas las aleaciones de aluminio existentes en el mercado las más empleadas desde el
punto de vista aeroespacial son las pertenecientes a las series 2xxx y 7xxx, de las que, dada su
importancia, vamos hacer una breve descripción.
SERJF 2xxx
El cobre es el principal elemento aleante de esta serie junto con el Mg como segunda adi-
ción. Estas aleaciones necesitan un tratamiento de solubilización para optimizar sus propieda-
des, que pueden considerarse similares e incluso superiores a las de un acero bajo en carbono.
En algunos casos se envejecen artificialmente para mejorar su límite elástico, aún cuando lleve
asociada pérdidas en la elongación. La influencia de este tratamiento en la resistencia a la trac-
ción no es muy acusada.
El comportamiento frente a la corrosión de las aleaciones pertenecientes a la serie 2xxx no
es tan bueno como la mayoría de las aleaciones de aluminio y bajo ciertas condiciones manifies-
tan una susceptibilidad a la corrosión intergranular elevada. Cuando dichas aleaciones se produ-
cen en forma de chapa o laminado, a menudo, son revestidas con aluminio de elevada pureza o
con una aleación perteneciente a la serie 6xxx (Al-Mg-Si) que proporciona una protección gal-
vánica a] material base A este revestimiento se le denomina plaqueado y mejora ]a resistencia a
la corrosión en materiales que con buenas características mecánicasmanifiestan una susceptibi-
lidad a] ataque elevada.
Las aleaciones pertenecientes a esta serie son particularmente apropiadas para la fabrica-
ción de materiales que necesitan una elevada relación entre resistencia y peso a temperaturas
superiores a los 1500 C. Por ello, se utilizan en la fabricación de sistemas de suspensión, en las
llantas de los aviones, en el fuselaje y el recubrimiento de las alas.
Destaca actualmente en la industria aeronáutica la aleación 2024, cuya composición se
recoge en la tabla 2:
Al Cu Mg Mn
Si
<~
Fe
(max.)
Zn
(mlx.>
Cr
(mlx.)
11
(már.)
2024 bai. 3.8-4.9 1.2-1.8 0.30-0.9 0.50 0.50 0.25 0.10 0.15
Tabla 2
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Se suele presentar con los siguientes tratamientos térmicos:
— 2024-T3: Cuyas características más importantes son un buen comportamiento
frente a la fatiga, con una velocidad de propagación de grieta muy lenta, una
buenatolerancia al daño y muy buena tenacidad a la fractura.
— 2024-T8: Manifiesta el mejor comportamiento a la CBT entre todas las condicio-
nes y posee buenas características mecánicas, con un límite elástico elevado pero
próximo a la tensión de rotura.
Los ensayos de inmersión alternada indican una elevadasusceptibilidad a la corrosión bajo
tensión en ladirección transversal corta. Este comportamiento se mejora con el envejecimiento.
En la tabla 3 se recoge el comportamiento a la CBT de algunas de las aleaciones 2024 en distin-
tas condiciones.
Aleacián y
condición
Dirección Laminados Extrusiones Forjados
2024-T3yT4
L
LT
ST
8
8(f)
U
8
8(9
D
-
-
-
2024-T6
L
LT
ST
-
-
-
-
-
-
A
A (1)
U
2024-rS
L
LT
ST
B
B
B
8
8
8
C
C
C
a
Tabla 3 donde Resistencia A- Muy AJta 8.- AJta, C- intermedía, D- Baja y (0 india que su vaior es un poco menor cuando el
espesor de la extrusión es superior a 2.5 mm, y en planchas y forjados es superior a 40 mm.
En ella se observa que la resistencia a la CBT es menor en la dirección transversal corta
para todas las condiciones y que se consiguen importantes mejoras de la resistencia en la direc-
ción menos favorecida en la condición T8.
En las tabla 4 se aprecian algunas de las propiedades mecánicas de estas aleaciones en las
distintas condiciones en que se pueden emplear.
a
a
a
e
e
ml
e
a
a
a
a
a
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Condición
Temperat.n
C
Resistencia a la traccIón
MPa
Limite elAstico
MPs
Elongación
1.
13 . —¡96
—80
—23
24
¡00
149
204
586
503
496
43
455
379
IZó
427
359
352
345
331
310
III
II
¡7
¡7
¡7
¡6
II
23
260
316
76
52
62
41
55
75
371 34 28 ¡00
Te. 1351 —¡96
—80
579
490
421
338
19
¡9
—28 416 324 ¡9
24 464 324 ¡9
¡<‘0 434 310 19
¡49 310 248 17
204 179 ¡31 27
260 76 62 55
316 52 41 75
371 34 28 lOO
T6.T651 —196
—80
579
496
469
407
II
lO
—28 483 4W lO
24 476 393 lO
lOO 448 372 lO
¡49 310 248 II
204 ¡79 131 27
260 16 61 55
316 52 Cl 75
371 34 22 lOO
TEInSí —196 586 538 8
—II) SEO 476 7
—28 503 469 7
24 483 448 7
100 455 427 8
149 379 338 II
204 186 ¡38 23
260 76 62 55
316 52 43 75
371 34 23 lOO
1161 —¡96 634 586 5
—80 558 531 5
—28 538 SIC 5
24 517 490 5
lOO 43 462 6
149 372 331 II
204 145 ¡¡7 28
260 76 62 55
316 52 41 75
371 34 23 lOO
Tabla 4
Microestructura del sistema AI-Cu-X
La solubilidad del Cu en Al es máxima a 5480 C (5,65% en masa) y disminuye con la
temperatura haciéndose mínima a temperatura ambiente 0.1%.
Si el enfriamiento se realiza lentamentea temperatura ambiente se consigue una disolución
sólida de Cu en Al, con precipitados O ‘-Al2Cu. Si se realiza a velocidad rápida se mantiene la
estructura de la etapa de solubilización, solución sólida supersaturada de naturaleza inestable,
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que evoluciona hacia una situación más estable, envejeciéndose y eliminando el exceso de solu-
to de la solución sólida. Con esto se forman acumulaciones de Cu en los retículos de la red
cristalina del aluminio, deformándola y facilitando el endurecimiento. a
En el envejecimiento natural entre ~20ÓC y 600 C, la distribución de los átomos de
cobre cambia aleatoriamente hasta constituir agregados de GP. Estos agregados formados a
en la matriz de aluminio —carácter coherente— forman un campo de tensiones que aumen-
ta la resistencia a la deformación y mejora las propiedades mecánicas. Para que el envejeci-
a-
miento tenga lugar más rápidamente, se realiza a una temperatura superior comprendida
entre 150 y 1900 C El exceso de soluto se difunde con más celeridad y precipita en forma de
partículas finamente dispersadas de naturaleza coherente con la matriz. Para temperaturas
superiores, la transición hacia formas de composición similares al ,Cu desarrollan un
aumento de la resistencia mayor, y los precipitados de transición 0”, 0’, pueden estar pre- e
sentes. Pero si el tiempo y la temperatura continúan aumentando se forma el precipitado de
equilibrio O y la aleación se ablanda. Se dice, en este caso, que la aleación está sobreenve- —
jecida.
Este proceso de precipitación se divide en las siguientes etapas, para las aleaciones de base
a
AI-Cu:
— AI-Cu: a
SSSa GP(l) GP(2) ó O”____________ O’ 0(CuAI2)
coh. d. coh. pl. semicoh. incoh. e
— AI-Cu-Mg:
SSSa _______ zonas de GP S’(AI2CuMg) S(Al2CuMg) —
pl. semicoh. incoh.
— AI-Cu-Li:
-e
SSSa — zonas de 0P.......... O”________ O’ 6( AI,Cu) T1(AI2CuLi)
d. coh. pl. semicoh. incoh. incoh.
a
ah. =coherente; d.coh. = discos coherentes; pi. semicoh.= placas semicoherentes; incoh.= incoherente;
donde SSS es la solución sólida supersaturada, que da paso a la formación de las zonas de
Guinier Preston de estructura coherente con la matriz. Tras una pérdida de coherencia originan
los precipitados metaestables y estables.
e
e
e
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SERiE 75oo<
La serie 7xxx contiene Zn como principal elemento aleante en cantidades comprendidas
entre 1-8%. Cuando va acompañado de cantidades menores de Mg la aleación resultante es
térmicamente tratable y tiene una resistencia mecánica de moderada a alta. Normalmente estos
elementos suelen ir acompañados de pequeñas cantidades de otros como el Cu y el Cr
Fue desarrollada con el objetivo de mejorar la tenacidad, el comportamiento a la fatiga y a la
corrosión bajo tensión. Las aleacionesde alta resistencia de laserie 7xxx son a menudo utilizadascon
tratamientos térmicos de envejecimiento hastaalcanzar una condición de sobremaduración que per-
mite una mejor combinación de resistencia mecánica, susceptibilidad a la corrosión y tenacidad a la
fractura. Estas aleaciones se emplean en la industria aeronáutica en la fabricación de estnicturas
primarias, equipamientos móviles y en todas aquellas partes sometidas a tensiones elevadas. Por su
extraordinaria importancia destaca la 7075, que se utiliza para la fabricación de componentes prima-
nos. Sucomposición química se encuentra descrita en la tabla 5:
Al
Li
Mg Cii Mn
Si
<mn.) Fe(mn.) Cr(máx.) Ti(mlx.) Otros
7075 bat 5.1-6.1 2.1-2.9 1.2-LO 0.30 0.40 0.50 0.48-O.-
28
0.20 0.45
TablaS
Los tratamientos térmicos más comunes aplicados en esta aleación, para los distintos tipos
de productos son: 16, 173, 176 para chapas y planchas; 16, 173 para forjados y extruidos. Los
valores alcanzados en sus propiedades mecánicas se describen en la tabla 6.
ftnl.nda a It taed6n
te.
UlidiaMáco ~ong.dM’ (a>.
it.
Ce6n
Pw¿.4.*. tip4c.
O
TE, TGSI
1~73
Plaqueado O
TE. TEEI
223
503
524
¡03
43497
462
17
17
II
Otapa y vlandia
O 276 (max) 145 (max) ¡O
o-
TE, T62
000&0011C3
00124039
0040-0125
0126-0249
173
176
520
524
533
533
462
503
434
462
469
476
386
427
8
8
8
8
8
8
Rat.oc4a st. 1n&I
te.
¡Mt. I~ao
te.
.q,g.Són (a>.
e
Candelón
T62. T661
0250-ese)
0600.1000
1OO1.2~
2004.2500
25014003
30014500
3.501-tODO
533
5j~
$31
524
4%
490
462
462
49
462
441
fl¡
400
372
3
3
3
3
3
3
3
17361
0.250.2.0200
2001-2500
476
455
393
359
6—7
6
2501.3.000 441 338 6
17661
0.2500499fl
O500-1~
496
490
421
414
6
6
Tabla 6: (> Espesor en pu(gadas
Su secuencia de precipitación se describe de la forma siguiente:
u 1 (MgZn)
SSScx ______ Zonas de GP
T(Mg3Zn3AI2)
Algunas de estas propiedades mecánicas manifiestan una clara dependencia con el trata-
miento térmico, como se indica en la tabla 7
C..Nd@... T7X ftntgt.,cb alatac&n R.t¡tm.da a la T...ddad a laIradara R.&fr.cb alaedoUadón
TU
t *
¡ - 11 1+ 11T743
o
Tabla 7: donde (-1+> indican peor/mejor comportamiento de cada propiedad
El comportamiento a la corrosión bajo tensión queda también reflejado en la tabla anterior.
En ella se aprecía una mayor resistencia a la CBT en condición de sobremaduración T73, frente
a la baja resistencia que manifiestan los productos en condición de submaduración o subenveje-
cimiento, T76 y en pico de maduración T6.
En ¡atablaS se aprecia una mayor susceptibilidad a laCBT en la dirección transversal corta
en las condiciones T6 y T76, mientras en la condición T73 —sobremaduración------no existe una
dirección con una susceptibilidad mayor.
AIeadáe. 7
coodld&, Direcdón tanjínados Exfrudones Podado.
7075.T6
I
IT
ST
8
8(9
O
8
8(9
O
8
8(9
O
707S-fl3
-
L
LT
ST
A
A
A
A
A
A
A
A
A
7075-T736
L
LT
ST
-
-
-
.
.
.
8
8
8
7075-T76
L
LT
ST
C
C
C
C
C
C
-
-
-
Tabla 8: Donde la resistencia es: A- Muy Alta. E - Alta, C- Intermedia, O- Baja. <~ indica que su valor es un poca menor cuando
el espesor de la extrnsión es superior a 25 mm, yen planchas y forjados es superior a 40 mm.
a
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Por último, en la tabla 9 se recogen alguna de las aplicaciones más habituales junto con las
características necesarias para desarrollarlas
MATERIAL CARACTERÍSTICAS APLICACIONESTÍPICAS
7075-TÓ
Planchas
Extrusión
Alta resistencia con tenacidad
variable,
Estructuras con car¡as elevadas
donde el ambiente corrosivo
no es extremo, en el caso de
que la aleación se encuentre
desnuda.
7075-T76
Planchas con plaqueado de
alta resistencia
Extrusión
Chapas plaqueadas
Alta resistencia (similar a
7075-T6> ‘ buena tenacidad
combinada con elevada
resistencia a la exfoliación
y a la CBT.
Planchas con plaqueado de alta
resistencia. em~íle.do en el
recubrimiento de las alas y enpanes donde es necesaria alta
resistencia, buencomportamiento frente a la
exfoliación y a la CAl
7075-T73 Forjado
Alta resistencia a la exfoliación,
a la CAí y buena tenacidad a
la fractura.
En donde existan tensiones
residuales.
Tabla 9
Hasta ahora se han descrito las propiedades de las aleaciones de AI-Cu y AI-Zn-Cu más
importantes dentro de la industria aeronáutica. En la figura 13 se aprecian las distintas partes de
un avión comercial fabricadas con las aleaciones 2024 y 7075.
Figura 13: Partes fabricadas con 2024 y 7075.
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En la tabla 10 se recogen algunos aviones europeos que utilizan estos materiales en su
construcción en las distintas partes del ffiselaje, alas y cola:
FUSELAJE ALAS COLA
Recubrimiento
(1)
Largueros (1) Localización Recubrimiento Largueros Recubrimiento
vertical
Recubrimiento
horizontal
[-1011 2024-T3 7075-TE
Superior
Inferior
7075-TE
7075-TE (2)
7075-TE
7075-TE
7075-TE 7015-TE
DC.9-8O 202443 7075-TE
Superior
Inferior
7075-TE
2024-T3
7075-TE
2024-13
7075-TE
DC-l0 2024-T3 7075-TE
Superior
Inferior
7075-TE
2024-T3
7075-TE
7075-TE 707546 707546
8-737 2024-T3 7075-TE
Superior
Inferior
7075-TE
202-4-T3
71 78-T3
2024-13
7075-TE 7075-TE
8-727 2024-13 7075-TE
Superior
Inferior
7075-TE
2024-13
7075-16
2024-T3
7075-TE 7075-TE
8747 2024-T3 7075-T6 Superior
Inferior
707546
2024-13
7075-T6
2024-U
7075-TE 7075-TE
8-757 2024-T3 7075-TE Superior
Inferior
7075-TE
202-4-139
liso-TE
2024-139
7075T6 202443 (5)
7075-16(l)
8-767 2024-T3 7075-TE
Superior
Inferior
7075-TE
2024-139
7 150-TE
2224.T39
2324-T39
7075-TE 7075-TE
>300 2024-13 7075-TE
Superior
Inferior
7075-TE
2024-13
7075-TE
2024-13 2024-T3 7075-TE
Tabla lO: (1) Plaqueado; (2) plaqueado de alta resistencia; (3) Superior e (1) Inferior.
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¡.3.2.4.— La nueva generación de aleaciones Al-U: descripción y tipos
Los aleaciones binariasde Al-Li no pueden ser utilizadas debido a su baja resistencia mecá-
nica y fragilidad La única forma de solventar estas limitaciones es mediante un proceso de
coprecipitación La adición de pequeñas cantidades de otros elementos y la aplicación de un
proceso termomecánico o de envejecimiento aumenta la dureza a través de la formación de
precipitados en la matriz de la aleación. Mejora la ductilidad mediante el refuerzo de las fronte-
ras de grano y la homogeneización de los planos de deslizamiento. Además incrementa la resis-
tencia por medio de una subestructura no recristalizada.
La secuencia de precipitación del sistema binario Al-Li se describe de la forma siguiente:
SSS —> 5’(AL3Li) —>5 (Al-Li)
Cuando la aleación de Al-Li se encuentra endurecida y envejecida está constituida por una
distribución homogénea de precipitados de 6’(AI3Li) de naturaleza coherente, que crea una pe-
queña deformación en la intercara precipitado/matriz. Estos precipitados son los responsables
de la baja ductilidad y ténacidad de estos sistemas binarios, debido a que la naturaleza no homo-
génea del deslizamiento y a que las dislocaciones cizallan el precipitado, incluso cuando éste
alcanza un tamaño relativamente grande.
El crecimiento de la fase de equilibrio 5 (AILi) creauna zona libre de precipitados próxima
a la frontera de grano, ya que esta fase toma el Li del precipitado &. Esta banda lleva asociada la
aparición de tensiones localizadas que pueden promover el fallo intergranular.
Debido a las bajas propiedades mecánicas de las aleaciones binarias de Al-Li se comenza-
ron a añadir pequeñas cantidades de otros elementos que permitieran paliar estas carencias en
sus propiedades. De esta forma surgen los sistemas complejos Al-Li-X 27~
El principal motivo por el cual se comenzó a añadir pequeñas cantidades de Li a las
aleaciones de aluminio es el acusado descenso de la densidad y el awnento del módulo
elástico. Por cada tanto por ciento en peso de Li añadido la densidad disminuye un 3% y el
módulo aumenta un 6% ‘~. Esto se debe a la aparición de las fases metaestables durante la
maduración, que tiene un módulo mucho mayor que las fases de equilibrio. En las aleacio-
nes 8090 y 8091 se alcanzan valores del módulo un 10% mayores que en las aleaciones
convencionales. Ademásde la disminución de la densidad, los contenidos de Li comprendi-
dos entre 1.4-4 % masa mejoran la resistencia como consecuencia de la incorporación de Li
a la solución sólida y la formación de precipitados endurecedores 5’(AL3Li) durante el enve-
jecimiento. Otros elementos como el Cu y el Mg también mejoran la resistencia por estos
mecanismos.
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En comparación con las aleaciones de alta resistencia convencionales de la serie 7xxx, el
sistema AI-Li-X mejora la rigidez del material entre un 7% y 12%, opone mayor resistencia a la
propagación de grietas por fatiga y mejora la tenacidad a temperaturas criogénicas, aunque en la
dirección transversal corta tiene una resistencia menor con elevadas velocidades de propagación
de grieta, cuando éstas son microestructuralmente pequeñas.
Las ventajas principales conseguidas por estas aleaciones de base Al-Li, en comparación
con las hasta ahora empleadas en la industria aeronáutica, son:
u-
— Importantes ahorros de peso, consecuencia de la adición de Li que proporciona
una disminución de lá densidad de hasta un (8%). a
— Altos niveles de resistencia mecánicas que cubren todo el rango abarcado por las
aleaciones convencionales: desde la 2024 T4 a la 7150 T657. a
— Niveles adecuados de ductilidad.
— Buena tolerancia al daño y buena resistencia a la corrosión.
Sin embargo, estas aleaciones de Al-Li deberían mejorar algunas de sus actuales caracterís-
a
ticas como:
— El abaratamiento de los costes de fabricación.
— Su reciclado, sobre todo a partir de una misma sene.
— Su capacidad para ser coladas en forma de lingotes de gran tamaño, u,
— Su capacidad para poder ser conformado en frío y en caliente.
u
De manera general, se puededecir que dichasaleaciones con una estructura no recristaliza-
da y poco envejecida o en pico de envejecimiento proporciona una buena combinación de sus
mt
propiedades mecánicas: alta resistencia, buena ductilidad y tenacidad a la fractura, y excelente
resistencia a la fatiga con una velocidad bajade propagación de grieta.
u.La adición de nuevos aleantes altera la secuencia de precipitación. En la figura 14 se obser-
van las fase que pueden aparecer dependiendo del contenido de cada elemento.
El precipitado 5’(AI3Li) senuclea durante el templey aumentade tamaño en el envejecimien-
to sin que se produzca una pérdida de su coherencia. Crecen más rápidamente en dislocaciones y
en los bordes de grano, aunquetambién puedenaparecerjunto al dispersoide 13’(AI3Zr), que actúa u
como punto de nucleación preferente. Cuando el contenido de Li en la aleación es superior 1.7%
no se puede evitar su presencia aún cuando el enfriamiento se realice rápidamente: Tiene una
e
estructura esférica y su tamaño puede variarentre 8 y 40 nm de diámetro dependiendo de lacondi-
ción en que se encuentre la aleación. La fi-acción de volumen que ocupa es del 30%.
e
e
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— A1—LX-Zr-
a’ ,&,g’
1 1
M 2
Al-Li-AltO cu-Zr
¿‘,A,G’,T, ,‘r2 ..O
1 II 1 1
H 2H22
(Incluye la
LitaCión 2090)
Al-Li-Alto Ox-Bajo Hg-ir
8’,5,S’,T ,T .a’
1 1 1 1
E PH 2
<Incluye Las aleaciones
a 276, Boeing lE)
Al-Li-Alto Ox-Alto Hg-Zr
8 ,¿,3< ,T ,P’a
>4 2
(Incluye las aleaciones
2091 y 8091>
—. Al-Li-Bajo Cu—Zr —~ Al—Li—Bajo Ox-Bajo Hg—Zr
¡ ji ¡
>4 2 242 2
<Incluye la aleación 8090)
Al—U—Bajo 0w—Alto Hg—ir
A’ ,¿,S’.Al2HqLi.121a’
EAEZS
A’ ‘a Al Li
A AI LI.
$‘—Al3Zr
T a ¿.1 CuLJ. (fase de equilibrio>
1 2
— k1~CuLi, (fase de equilibrio>
(A veces contiene ltg>
8’ — CuAl
2
Al HqLi (fase de equilibrio>a
5’ — kl,Cwk%g
2
oLas fases señaladas se encuentran
habitualmente en los distintos
estados de tratamiento tdrmico.
ofracción relativa de
volumen: 8 — qi-ande
E’ — pequeña
Fgura ¡4: Secuenda de predpitación de las aleadones de base AJ-Li.
Si el Cu está presente en la composición aparece la fase T1(AI2CuLi) de estructura hexago-
naly cuyo crecimiento se desarrolla en los píanos {111 }. Cuandouna cierta cantidad de Mg está
presente en la aleación la fase T1, puede verse reemplazada por la S(AI2CuMg) siempre ycuando
se cumpla la relación MgfCu = 2.
Esta últimafase, 5, es muy lenta y necesita lapresencia de dislocaciones paranuclearse. Por
ello, se aplica una deformación previa al envejecimiento que permita aumentar la densidad de
defectosen el interior de la matriz, incrementando el número de centros de nucleaciónpreferen-
tes para dicha fase. Estos defectos también favorecen la precipitación de T1 cuando no esreem-
plazada por 5 29•
Por último, aparecen los precipitados de naturaleza dispersoide,como los formados por Mn
y Zr. Uno de los más interesantes es el constituido por4 que forma el precipitado coherente de
Al-Li
A’
>4
(fase de equilibrio)
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geometría cúbica B’-AI3Zr, que estabiliza la estructura de las subftonteras de grano impidiendo
la recristalización 30
Otros precipitados que pueden estar presentes son los de carácter incoherente como
T2(AI6CuLi3), 6’(AI,Cu) y los precipitados de impurezas de Fe y Si.
En las aleaciones en las que existe una precipitación heterogénea de una segunda fase en la e
matriz, las fases 0’, T, o 5’ se nuclean en fronteras de grano de bajo ángulo. La presencia de T
conteniendo Li guía la aparición de una zona de PFZ de 5’ para relaciones de CuILi determina-
edas ~‘.
En los casos en los que 5’ (AI2CuMg) sea la fase predominante no se forma PFZ enfronte-
ras de bajo ángulo, excepto en condiciones de sobreenvejecimiento, en donde la existencia de
fases de equilibrio produce un vaciado de Li. La faseS se ha registrado como precipitado princi-
pal en fronteras de alto ángulo, lo que provoca una zona libre de precipitados 5’, ya que el e
crecimiento de la fase de equilibrio 3 tiene lugar a costa de 3’. En condiciones de sobreenvejeci-
miento, la fase 5 aparece también en el interior de la matriz en fronteras debajo ángulo y se
nuclea principalmente alrededor de ¡3’ 32 Sin embargo, dicha faseS no es la única que puebla las
fronteras de grano en las aleaciones 8090 y 8091. Recientemente algunos autores han identifica-
mtdo las fases denominadas icosaédricas (AI6Cu (Li,Mg)) y C que aparecen durante el enfriamien-
to “~. El efecto que dichos precipitadostienen en las propiedades mecánicas no está bien esta-
blecido, aunque se sabe que repercuten negativamente sobre la tenacidad a la fractura 36 u.
Dada la influencia de los aleantes en la configuración de las propiedades, a continuación se
discute algunos de los efectos de los elementos principales que entran a fonnar parte de la composi- e
cron.
Moran y col. sugerieron que aunque el Li es un elemento muy reactivo frente al oxígeno, —
por sí mismo no es perjudicial respecto al comportamiento frente a la corrosión. Son otras fases
ricas en Cu y Mg las que disminuyen la resistencia ~
e
La influenciadel Cu en el comportamiento frente a la CBT es decisivo en las aleaciones de
base Al-Li. Cuanto mayor es el contenido de Cu mayor es la susceptibilidad a la CBT, debido a
que las fase ricas en él promueven la disolución anódica local en sitios preferentes como las —
fronteras de grano. En condiciones de sobremaduración, la presencia de fases de equilibrio en
las subestructuras y en el interior de los granos disminuye la diferencia de potencial entre el
39
borde y la matriz y, por tanto la disolución anódica es menor
Como se ha comentado previamente, la incorporación de Mg mejora la resistencia de la
aleación. Algunos autores ~ han estudiado el efecto de la adición de Mg en la dureza de un
sistema Al-Li con un único tratamiento de solubilización. Cuando se añadencontenidos de Mg
e
comprendidos entre 0-2% masa, la duren van a entre 73 y 85 HV Si, además, se le aplica un
envejecimiento artificial (condición T6) la dureza aumenta de 2014V a 153 14V para contenidos
u.
e
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de Mg superiores al 2%. Si antes del envejecimiento se le aplica una deformación del 2.5 % la
dureza es mayor, superando incluso la de la aleación ternaria Al-Li-Cu en SHV Dicho valor se
mantiene constante por encima del alcanzado en condición TÓ cuando la cantidad de magnesio
aumenta. El Mg, además de introducir cambios en la microestructura de la aleación, provoca
variaciones en algunas propiedades fisicas como la densidad —que disminuye linealmente con
la cantidad de magnesio— o mecánicas como la resistencia —que se incrementa como conse-
cuencia de la incorporación de Mg en la solución sólida o por la formación de precipitados—.
No existe una dependencia tan clara entre el contenido de Mgy otras propiedades como el 0.2%
de elongación y límite elástico. Estas propiedad está más influenciada por la condición ténnica
en que se encuentre que por el contenido de Mg. Sólo en condición de solubilización mejora
cuando el contenido de Mg aumenta.
5. J Harris y col. ~<>estudiaron la variación de esta propiedad en función del contenido de
Mg para un sistema AI-Li-Cu-Mg-Zr en dos condiciones térmicas distintas:
— En condición T6, la variación del límite elástico no sigue una relación lineal con
el contenido de Mg, sino que se pueden distinguir tres regiones de dependencia.
De sus estudios puede deducirse que:
• 0-0.4%Mg.- Se produce un aumento muy pequeño del límite elástico como
consecuenciade laprecipitación de las fases d’(AI3Li) y T1(AI2CuLi) Este
aumento es mayor si una cierta cantidad de Mg permanece en la solución
sólida,
•0.4-1%.- Se produce un cambio muy rápido en el límite elástico, a razón de 75
MPaI% en masa. Este aumento coincide con la aparición del precipitado 5 y la
virtual desaparición de la fase T1, que deja una mayor cantidad de Li en la
matriz disponible para formar la fase d’(AI3Li).
• 1-2%.- El crecimiento del limite elástico vuelve a ser más pequeño —alrededor
de unos 12 MIPa por % en masa—, ya que para concentraciones de Mg supe-
riores al 2% la fracción de volumen de 5 se mantiene estable y el incremento
del limite elástico se debe únicamente a la incorporación de Mg en la solución
sólida.
— En condición TS —con deformación plásticaprevia al envejecimiento— se alcan-
zan valores superiores del limite elástico, en comparación a la condición T6,
como consecuencia del aumento de centros de nucleación preferente paraS. La
ductilidad es independiente de la concentración de magnesio, excepto para
aleaciones en condición TS, donde una bajaconcentración de Mg proporciona
valores bajos de ductilidad. Esto sugiere que la dispersión de la fase T, es menos
efectiva que la fase 5 en un deslizamiento planar.
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Por último, otros elementos como el Zr, Mn se utilizan en las aleaciones de base Al-Lipara
controlar la estructura del grano. El Zr es el inhidor más eficaz de la recristalización de las
aleaciones AI-Li-Cu-Mg-Zr, debido a que el precipitado B’(AI3Zr), de estructura cúbica retarda u,
la recristalización, porque la migración de la frontera de grano es retrasada por la necesidad de
que las partículas ¡3’ se transfonnen de una estructura coherente a otra incoherente.
mt
1.3.2.4.1.— k~#~cIoNEs 2090 y 2091
El objetivo principal que se planteé con el diseño de estas aleaciones era desarrollar otras
nuevas con un 10% menos de densidad, un módulo elástico un 10% mayor y cuyas caracterís-
ticas mecánicas fueran suficientes para sustituir las tres categorías de aleaciones convencio-
nales que se utilizaban en la industria aeronáutica —aleaciones de alta resistencia (7075-T6),
aleaciones de resistencia media (201 4-T6 y 7075-T73) y aleaciones con alta tolerancia al daño
(2024-T3}-----.
u
En principio se buscaba una única aleación de áluminio-litio a la que aplicando diferentes
tratamientos térmicos se pudiera manipular en sus propiedades y permitiera sustituir a cualquier
aleación de las tres categorías. Sin embargo, ésto no se consiguió y surgieron la 2090, la 2091 y
la 8090, muy utilizadas en la actualidad dentro de la industria aeronáutica.
Su desarrollo se inició con la adición de pequeñas cantidades de Li a los sistemas binarios
y temarios —aluminio-cobre, aluminio-magnesio, aluminio-cobre-magnesio—con elpropósito
de mejorar las propiedades conseguidas hasta entonces. De esta manera se desarrollaron las u
aleaciones 2020 (Al-Cu-Li-Cd), 01429 (Al-Mg-Li), 2090 (AI-Cu-Li), 2091 y 8090 (AI-Li-Cu-
Mg) que mantienen un cierto parecido con sus antecesoras. La estructura de las aleaciones Al-
Mg-Li durante los primeros estadios del envejecimiento es muy similar a la del aluminio-litio y,
por supuesto, la precipitaciónde una aleación aluminio-cobre-litio es más compleja que la pro-
pia del aluminio-litio o aluminio-magnesio-litio 4l~
Aleación 2090 u
La aleación 2090 fue desarrollada con el fin de obtener un aleación de alta resistencia con
un 8% menos de densidad y un módulo elástico un 10% superior al de la aleación convencional
7075-T6, hasta ahora utilizada, e
Su composición en % en masa se encuentra recogida en la tabla 11:
e
e
e
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Al Cu Li Mg Zr Fe S¡ Zn Cr Mii Ti Otros
2090 bal. 2.4-3.0 15-2.6 0.25 0.08-O-
.15
0,12 0.10 0.10 0.05 0.05 0.15 015
Tabla II
Se emplea en aplicaciones donde es necesario valores de resistencia medio-altos, y en una
amplia variedad de productos finales —chapas, planchas y extrusiones—. Su excelente soldabi-
lidad y comportamiento en temperaturas muy bajas —condiciones criogénicas—, lahacen apro-
piada para la fabricación de tanques de almacenamiento de fiel. En la tabla 12 se describen
algunas de las condiciones térmicas más usuales y las propiedades que se alcanzan en cada una
de ellas.
CONDICIÓN
TÉRMICA CARACTERíSTICAS PRODUCTO
y mÁxima
T3 ¡
Buena facilidad para el conformado con
propiedades similares a T83 yT 8-4 tras
envejecimiento
Chapas y extrusiones
13
Moderada facilidad pan ~ conformado con
propiedades similares a 113 y T 84 tras
envejecimiento
Chapas y extrusiones
T86 Resistencia similar a 7075-T65 II Extrssiones
113 Resistencia sk,,ilar a 707S-T6 Chape
TBI Resistencia sImilar a 7075-TGS 1 Planchas
T84 Resistencia similar a 7075-flé Chapas y ptandias
T6 Soh¡blllzadón y envejecimiento segiln
wu~1o Chapas y planchas
Tabla ¡2
Debido a que dichas aleaciones son relativamente nuevas, los tratamientos y las condicio-
nes de maduración que permiten obtener combinaciones útiles de resistencia mecánica, tenaci-
dad a la fractura, susceptibilidad a la corrosión y tolerancia al daño, están siendo todavía desa-
rrollados. En la tabla 13 se observan algunas de las propiedades mecánicas de las condiciones
más habituales.
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Propiedades de tracción —
Tensión de rotura Límite elástico
ion mm. Dirección(a) MPa MPs
Chapa
183 0.8 —3.175 L 5301550) 517(517>
LI 505 503
450 440 440
183 3.2—6.32 L 483 483
LT 455 455
45” 385 385
184 0.8 —6.32 L 495 (525) 455 (470)
LI 475 415
45~ 427 345
13 . - - LI 317m1n 214m1n
O . LI 213 max (93 max
707546 - L (570> ($17)
Extrusión
186 0.0—3.15(b) L $17 470 a
3.175—6.32(b) L 545 510
6.35—12.65(b) L 550 $17
LI 525 483
Plancha
7075-16 1 (565) ($10)
lii 13—38 L 527 (550) 483(517)
LT 517 470 e
a
Tabla 13: (a) L=Longirudinal. LT=Transversal larga. (b> Diámetro nominal o espesor mínimo (varillas, hilos, barras> o espesor
nominal de la pares (tubos)
a
En general, se puede decir que ésta aleación tiene un comportamiento similar a las aleacio-
nes de las series 2xxx y 7xxx. Su tenacidad y resistencia es alta, superando a las aleaciones
e
convencionales pertenecientes a dichas series, y la velocidad de crecimiento de la grieta produ-
cHapor fatiga es menor que en la aleación 7075.
El comportamiento frente a la corrosión de la 2090 fabricada en chapas y planchas y de la
2090-T86 extruida es excelente y superior a la de la 7075-16, cuando los ensayos que se realizan
son de exposición atmosférica. Únicamente en ensayos de laboratorio algunas aleaciones como a
la 2090-13 manifiestan una menor resistencia a las picaduras—tabla 14—.
El contenido de Li superior a 2-2.5% no tiene efecto significativo en las propiedades elec-
troqulmicas de la aleación. En la tabla 15 se aprecia que el potencial de corrosión de la 2090 es
del mismo orden que los de las aleaciones 2024 y 7075.
a
e
e
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Aleación i~•~~< P.dod. hO.d*Sa
— 4.expoelclón —~
Ensayo d. inmsrsión alternada an solución 3.5% NaCí <ASTM 0.44)
hMd. —cu~.r 0—idud a ptdlfl#c.~—
7075~T6 . ¡.3 SOdays
2090-113. ¡.3 IOdays
¡.6 30 days
¡49.6
¡96.1
¡93.5
79.2
¡234
¡07.4
14.8
¡2.9
5.8
Ensayo Slt Spray. cAnwa de ntebia salina, neufra 6% (ASTIl 8-117)
1075-16. 1.3 10<3Gb
3.3 ¡00Gb
2090-113. ¡.0 1000 b
3.3 ¡000 ti
3.6 I%XXIb
20.5
24.6
111.9
209.0
198.1
16.8
20.3
116.1
65.3
101.6
6.2
3.8
4.9
4.3
4.8
Tabla 14
Aleación y condición
202443
2090-13
2090-114
2024-111
2090-113
2090-716
7075-16
¡loo
Potencial de
co<Tnj6n~ mV<a~
-600
-640
—710
—710
—740
—740
—740
—745
Tabla ¡5: <a) Potenciales de corrosión medidos según la norma ASTM <3-69, empleando un electrodo de referenciade calome-
ano saturado.
El comportamiento frente a la CBT en la dirección transversal corta (ST) está fuertemente
influenciado por el envejecimiento 42~ En la condición de sobremaduración T84 se manifiesta
un~ susceptibilidad mayor que en las condiciones 181-183 próximas al pico de envejecimiento.
Es precisamente en estas condiciones en las que la resistencia a la CBT es mayor.
La dirección tranveisal larga (Id) es menos susceptible a la CBT que la dirección ST como
consecuencia de su estructura no recristalizada. Los ensayos de inmersión alternada y de exposición
atmosférica muestran un excelente comportamiento a la CBT para las condiciones 183, T84yT86.
Ajeación serie 2091
Fue desarrollada para sustituir a la aleación 2024-13, la de mayor tolerancia al daño y
tenacidad de las actualmente empleadas en la industria aeroespacial. La aleación2091 disminu-
ye su densidad en un 8% y aumenta su módulo elástico un 7% respecto de la 2024-13. Su
composición esta recogida en la tabla 16:
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Al Cu U Mg Li L’ Fe Si O- Mo Ti Otros
209i bal. 1.8-2.5 1.7-2.3 i.i-ii9 0.25 0.04-0.16 0,30 010 0.10 0.10 0.10 0.15
Tabla ¡6
Al igual que en la 2090, las propiedades alcanzadas por estas aleaciones en las distintas
condiciones son similares a las obtenidas en las convencionales de las series 2xxx y 7xxx.
Las características más importantes de cadauno de los tratamientos térmicos más comunes
se pueden encontrar en la tabla 17.
CONDICIÓN
TÉRMICA CARACTERíSTICAS PRODUCTO
Recocido, mínima resistencia y máxima
facilidad para el conformado Chapas y planchas
T3 Solubilización y deformación plástica;puede ser envejecida hasta condición 184 Chapas yextrusiones
Te, T84
Submaduración: posee la mejor
combinación de resistencia, tenacidad,
tolerancia al daf¡ado y resistencia a la
corrosión
Chapas
TOS 1 Resistencia media Planchas
TBXS 1 Resistencia similar a 707S-T6 ~ £y planchas
Tabla Ii
Laresistencia a la exfoliación de la 2091-184, al igual que la 2024, depende de la microes-
tructuradel producto y de la velocidadde temple. Cuantomás se acentúa el carácter no recrista-
lizado del material mayor es su susceptibilidad a laexfoliación, aunque en términos generales se
puede decir que la resistencia a la exfoliación de la 2091-184 es parecido al de 2024-13. En la
tabla 18 se recogen los comportamientos frente a la exfoliación de está aleación en ensayos de
exposición atmosférica y en ensayos acelerados:
t
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e
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Producto
chap.
CImpa
Chap.
Chap.
Chapa
Éspeaor
.. tnayo ExcQ VSoddad 4. t=P::~n.nncaica Woddad d~
LO—S.S
6.3
3.2
3.2
4.8
111TETE
T12
172
T/2
172
EA
Ea
E»
EB
EA
(superficial>
moderado>
(mOderado)
(moderado)
(superficial>
...
6
¡2
It
ED (moderado)
P <picaduras)
¡SR <moderado)
TE T/lO EA (superficial> . . . . -
Chap.
Plancha
1.2
12.7 TE
T12
T/2
E
EA
<picaduras)
(superfIcial>
Tabla ¡8 (a)Velocidad de exfoliación obtenida mediante la norma ASTM <3-34.
El comportamiento frente a la CBT supera al de una aleación convencional cuando se fabri-
ca en forma de chapas, al proporcionarle su estructura fibrosa una tensión umbral superior. En
estos productos la resistenciaa la CBT aumenta con el envejecimiento. En planchas la estructura
de grano no recristalizada permite alcanzar una tensión umbral de 240 MPa, también superior a
la obtenida en la 2024-T3. El comportamiento frente a la fatiga no está biencaracterizado. En la
bibliografiase recogen comportamientos similares, mejores y peores que la 2024, pero en gene-
ral, se puede decir, que bajo condiciones de trabajo controladas y en circunstancias similares las
propiedades de fatiga son suficientes para sustituir a la aleación 2024.
La buena ductilidad y resistencia mecánica se consigue gracias a la precipitación conjunta
de lafaseS’ y W: la primera de ellas en una fracción de volumen mucho mayor que la segunda.
Por último, los ensayos realizados con muestras extruidas revelan una buena tolerancia al daño,
una elevada tenacidad a la fractura y muy buena resistencia a la propagación de las grietas.
En la figuras 15 y 16 se señalan las distintas partes de un avión comercial y otro militar
fabricadas con éstas aleaciones.
FIaselaj. d.íapt.ro
R.ynUpujnU: 390.2091
Puedas; 2090. 2091 É.iaj. Central
ft.v.atl,. lento: 2090.2091
Sup.aflcfrs de control
Revestiminfo: 2090. 2091
Suahestr.ctura: 2091. 2090,
Fguras 16: Panes de un avión miliur fabricadas con aleaciones 2090 y 2091.
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Figuras 16: Partes de un avión comerdai fabricadas con aleaciones 2090 y 2091
St¡ .3.2.4.2— NUEVA ALEACIONES DE Al-Li
Aleaciones serie Bxrx —
Dentro de esta serie se agrupantodas las aleaciones de reciente descubrimiento que pueden u.
tener distintos aleantes mayoritarios. Tienen especial interés aquellas que contienen Li como
elemento aleante principal. Su característica más destacada es su baja densidad, lo que permite
una disminución del peso del 10% y un aumento de la rigidez aproximado entre el 15% y el
18%.
u,Se trata de un sistema complejo AI-Li-X con adiciones de Cii, Mg y Zr que permiten mejo-
rar sus propiedades. El Cu y Mg aumentan su resistencia ineorporándose a la solución sólida y
mediante la formación de precipitados endurecedores 1 1 2CuLi y S-AI2CuMg, que —a su
vez— disminuyen el tamaño de las zonas libres de precipitados (PFZ) próximas a las ftonteras
de grano, de efectos perniciosos desde el punto de vista de la corrosión.
Aleación 8090
Fue desarrolladapara sustituir las aleaciones con resistencia y tolerancia al daño con valo-
e
res intermedios comprendidos entre los de la 2024 y la 2014 y mejorar las propiedades de la
7015 de la serie 7xxx reduciendo la densidad un 10% y aumentando el módulo elástico un 11%.
e
R*v.atImI.nto
Nariz motor
logo-Tu,
CubI.rta ..otor
2090-Tea
a
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Puede fabricarse de diferentes formas: chapas, planchas, extrusiones y forjados. Excepto en las
chapas se consigue una estructura de grano no-recristalizadaque proporcionaun carácter aniso-
trópico en algunasde sus propiedades. Su aplicación se restringea trabajosen los que la toleran-
cia al daño y la baja densidad sean factores críticos.
Sus límites de composición se recogen en la tabla 19:
AJ U Mg Cu Li Fe Si Zr Cr Mn 11 Otros
8090 bal. 2.2-2.7 1.6.1.3 10-16 025 0.30 0.20 0.04-0.16 0.10 0.10 0.iO 0.15
Tabla 19
Algunos de los tratamientos térmicos más comunes junto con las propiedades que los ca-
racterizan se encuentran recogidos en la tabla 20. Estas condiciones no están registradas, sino
que son una recapitulación de las designaciones más utilizadas por los productores.
Condición Caracterización
11. 18X Próximas al pico de envejecimiento, chapas de resistencia intermedie
181 Subenvejecidas, chapas con tolerancia al daño
11771. T65 1. flE2O. Planchas próximas al pico de envejecimiento
11151. T8E57 Subenvejecidas, planchas con tolerancia al daño
16511. TSSII/lO .... Extrusiones en pico de envejecimiento, resistencia media a afta
T8771. 1852 Forjados en pico de envejecimiento, resistencia media
Tabla 20
En condiciones de pico de envejecimiento o próximaa ella, se alcanzan valores de resisten-
cia mecánica intermedios, que manifiestan pocos cambios cuando se somete a temperaturas
elevadas. En temperaturas criogénicas la resitencia mecánica y la tenacidad a la fractura son
superiores a los valores alcanzados por las aleaciones de aluminio convencionales.
La resistenciaa la fatiga de esta aleación aumenta cuando tiene una estructura recristaliza-
da. La cual a su vez permite obtener una buena resistencia mecánica y tolerancia al daño.
Un de los mayores logros obtenidos con el desarrollo de la 8090 es la mejora de la
ductilidad en la dirección transversal corta y, consecuentemente, de resistencia a la trac-
ción. Su ductilidad está influenciada por el contenido de impurezas de su composición y,
especialmente del Na. Cuando se reduce el contenido de éstas al mínimo, la ductilidad
permanece constante.
En la tabla 21 se describen las propiedades de tracción de la 8090 en sus distintas condicio-
nes térmicas.
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condición Producto Estrudura Dirección Tensión
MP.
8090-li 1
(subenvejecímiento)
8090-flX
(pico de envejecimiento)
8090.78x
8090-Tll7i.
1090-Tójí
N
NR
R
NR
Longitudinal
Transversal larga
Longítudlnai
Transversal larga
450
Longitudinal
Transversal larga
46
Longitudinal
Transversal corta
345-440
345...410
380—435
470490
.450-485
380—415
420-455
420.440
420—425
466-515
435 ~
295-350
290—325
265—340
380-425
350-440
305—3.45
325—385
325—3W
325—340
380-450
365 miii
(pico de envejecimiento)
8090.T1151
(subenvejecimiento)
NR Longitudinal
Transversal larga
465 lyp
420 man
435—450
435 miii
360 typ
340 miii
345-370
325 miii
80904152
8090-lb II.
9465H
NR
NR
Longitudinal
Transversal larga
450
LongItudinal
425-495
405—475
460-510
340415
325-395
395—450
Tabla 21: <a) R = recristajizado, NR = no recristajizado
ej
Al contrario de lo que ocurre con la 2024 y 7075, las aplicaciones de la 8090 en la industria
aeronáutica no son muy conocidas ~, dado que se trata todavía de una información de importan-
e
cia estratégica para los fabricantes de aviones. En la figura 17 y 18 se observan algunas de las
partes susceptibles de ser fabricadas con 8090.
e
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Revesthni.nto: 8090
Cuadernas:8090
Superficies de control
Revestimiento: 8090
Subestructura: 8090
FIguras 17: Partes de un avión militar fabricadas con aleaciones 20904091.
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8090.TS
Figuras IB: Partes de un avión militar fabricadas con aleaciones 2090 y 2091.
a) Proceso de ¡a solidificación
El proceso de segregación y solidificación en la aleación 8090 es mucho más complejo que
el que tiene lugar en una aleación binaria Al-Li. Algunos trabajos previos sobre aleaciones
ternarias Al-Li-Ox permitieron constatar la existenciade intermetálicos ternarios, T1 (Al2CuLi)
y T2 (AI6CuLi3). Sin embargo, son escasos los trabajos sobre aleaciones más comerciales como
la 8090 o 2091, en las que la complejidad microestructural aumentadebido a la inevitable exis-
tencia de impurezas de Fe y Si flindamentalmente, que tienen una fuerte influencia durante el
proceso de solidificación ~.
La solidificación comienza con la formación de a-Al de naturaleza dentrftica a una
temperatura de 6320 C. A medida que la temperatura desciende continua formándose a-Al
hasta alcanzar unos 5450 C, momento en el que se alcanza el limite de solubilidad del Fe y
Si y se forman los intermetálicos AILiSi y Al7Cu2Fe. A continuación se rebasa el límite de
solubilidad del Cu a 5350 C, promoviéndose el crecimiento de la fase T2 (AI6CuLi3) Cuando
el contenido de impurezas de Fe y Si es alto, superior a 0.07 % y 0.06% respectivamente,
aparecen variaciones en la secuencia de precipitación. Un descenso inicial de la temperatu-
ra hasta los 5950 C rebasa el límite de solubilidad del Fe, precipitándose el constituyente
Al3Fe. A 5450 C se alcanza el límite de solubilidad del Mg, Fe y Si, y se forma el constitu-
La,gunIIIo. inferiores
8Q90.T8
Largueros
Puertas •OfiO~TA
8090-Te R.vestimiento
8090-TE
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yente AlMgSi2 y a 5400 C el AI,Cu2Fe y el AlLiSi. Finalmente a 5350 C el Cu se segrega en
la fase T2•
En la tabla 22 se observan los constituyentes, sus temperaturas de formación y la tempera-
tura final de solidificación:
a
ALEACIÓN CONSTITUYENTES Y TEMPERATURA DE FORMACIÓN
Aleación 1
<bajo contenido en Fe y Si)
AJLJSi
540
AI,Cu,Fe
540
T,
535
530
Aleación II
(alto contenido en Fe y Si)
Al3
595
AiMgSi,
5-45
AiLiSi
540
AJ,Cu,Fe
540
T,
535
525
Tabla 22
Cuando la temperatura baja aún más, la transformación sólida comienza. Inicialmente y
alrededor de los 4500 C se forma la fase las fronteras de grano, donde las concentraciones
de Cu y Li son más altas. Por debajo de 3500 C se forma en las proximidades de las fronteras de
grano, en donde es mayor la precipitación de T2. Durante la formación del precipitado T, se
consume gran cantidad de Li, con lo que se produce un aumento de la relación Cu¡Li. Para
valores altos de esta relación se promueve la precipitación de la fase T1, de modo queabaja
temperatura obtenemos dicha fase precipitada en las cercanías de los bordes de grano. Final-
mente, junto con T1, aparece el precipitado 5’ durante el proceso de enfriamiento.
Elementos comoel Cu, el Mg, elFe y el Si tienen una elevada tendencia a la segregación en
los bordes de grano. Durante el proceso de solidificación el Cii forma los precipitados T1 y T2 de
naturaleza cutéctica, y las impurezas de Fe y Si forman los constituyentes de naturaleza insolu-
ble AI7Cu2Fe y AlLiSi, cuya segregación depende tanto de la concentración de Fe y Si como de
la velocidad de enfriamiento a la que el proceso de solidificación tenga lugar. Otros aleantes
como el Zr y el Mg tienen poca tendencia a segregarse, por lo que su influencia en el proceso de
solidificación es menor.
De una forma general, se puede decir que el Cu yel Li son los factores controladores en la
etapa de solidificación de la aleación 8090.
Es importante resaltar la influencia de la velocidad de enfriamiento en el proceso de solidi-
ficación. Cuando se realiza a velocidades superiores a 1500 C/min la precipitación que tiene
lugares muy pequeñay la microestructuraesta formadapora-Al + ‘~2• Si la velocidades inferior
a 1500 C/min aparece la fase Al7Cu,Fe6 dentro de 1’,, pero la densidad de partículas y su distribu-
a
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u
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ción es muy pequeña. A velocidades más bajas, 550 C/min, sesegregan los constituyentes AILi-
Si y Al3Fe. Reduciendo la velocidad de enfriamiento hasta 0.70 C/min se obtendrá un crecimien-
to de las fases insolubles, es decir, que a velocidades de enfriamiento bajas se consigue lapreci-
pitación interdentrítica de las impurezas.
En la tabla 23 se aprecian las diferentes fases observadas en muestras solidificadas con
distintas velocidades de enfriamiento para la aleación 8090.
Velocidad de
enfriamiento 350
CC’min.)
150 55 22 ¡0 3 0.7
Fases de
solidificación
a-Al a-Al
AJ1Cu2Fe
a-Al
Al,Fe
AlLiSi
Ai,Cu,Fe
1>
a-Al
Ai>Fe
AIMgSi2
AILISI
Al,Cu,Fe
a-Al
AIFe
A(MgSi,
AILiSi
AJ,Cu2Fe
AJFe
AJMgSI,
AJLJSI
PJ Ce Fe
1
a-Al
AIFe
AiMgSI,
MUSI
Al Ce Fe
Fasesde
transformación
del estado
sólido
5< 5 5 5’ T,
5 8
8
5
5’
Espaciado
interdentrítico
121 ¡50 171 250 400
Tabla 23
b) Ef <lo de los tratamientos termomecánicos en la microesr,ructuray las propiedades de la aleación
Las propiedades finales de las aleaciones de aluminio se configuran mediante tratamientos
tennomecánicos que permiten modificas la estructura de los precipitados, una vez obtenida la
solución sólida. En la 8090 y 8091 la presencia de Cuy Mg promueve la precipitación adicional
de 5 ‘(AI2CuMg) duranteel envejecimientoartificial, de modo quese produce la coprecipitación
de 5’, T1, 5’. La proporción de unas fases respecto de otras depende de las concentracionesrelati-
vas de los tres elementos aleantesprincipales (Cu, Mg y Li). Para que exista un dominio de la f~se
T,son necesarios altos contenidos de Cuy Li frenteal Mg y elevadas concentraciones de Mg y Cu
frente al Li producen un dominio de la fase St Para asegurar la presencia de 5’ es necesario un
contenido minimo de Mg del 05% masaen aquellas aleaciones con contenidos de Li y Oxsuperio-
res a 2.7% yl .4% respectivamente.
En la 8090 las variaciones de Cu y Mg dentro de los rangos permitidos por la norma, no
afectan significativamente a la precipitación de 5 y5’”. Este comportamiento difiere del expe-
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rimentado por la 2090, donde la distribución de 3’ se ve alterada por la presencia de la fase rica
en Li, T1(AI,CuLi) y por la tendencia a nuclearse en O ‘(AI,Cu). Ambos factores reducen la
fracción de 8’ en la aleación.
Estos procesos de coprecipitación son los que permiten controlar las propiedades mecáni-
cas. En laaleación comercial 8090, la resistencia a la fractura está controlada porlas fronteras de
a
grano. La precipitación en la matriz de la fase 5’(AI3Li) conduce a un intenso deslizamiento
planar que provoca un aumento de la tensión en la fronteras de alto ángulo. La existencia de
grandes precipitados con estructuras de cuasi-equilibrio en el borde de grano junto a la aparición
de la PFZ de & reducen la resistencia del límite de grano, y provoca una disminución en la
resistencia a la fractura en esta región. Para mejorarla se aplica una deformación que permita la e
precipitación adicional de la fase 5’ en el interior de la matriz y que favorece una distribución
heterogénea de los precipitados
47.
En las aleaciones con un 2% de deformación existe una disminución en la fracción de
volumen de precipitados situados en fronteras de grano de alto ángulo, en comparación con las
no deformadas. Esta disminución se observa claramente en aleaciones en condiciones de sub-
maduración, pero en las condiciones de maduración o sobremaduración la variación no es tan
e
clara, ya que en el pico de envejecimiento las fronteras de grano tienen lamáxima precipitación.
Según se recoge en la bibliografia48 la disminución de la precipitación mejora la tenacidad a la
fractura y de lacorrosión bajo tensión de la 8090. Según estos autores, lavariación de concentra-
ción de precipitadoses más evidente en las aleacionesdel tipo 2090 debidoa ladiferente estruc-
tura de precipitados de la matriz. La presencia de T
1 (AI2CuLI) afecta a la difusión de Li y Cu —
hacia la frontera de grano. Mientras, en la 8090 la presencia de 5’ en el interior de la matriz
altera la difusión de Cu y Mg. En ambas aleaciones los precipitados situados en el borde de
e
grano son ricos en Cu y Li y parece que T1 posee un efecto mayor que 5’ en el control de la
precipitación del límite de grano, porlo que existe una sensibilidad mayor a la disminución de la
precipitación con la deformación en la 2090.
En la 8090 aumentos superiores en la deformación comprendidos entre el 2% y el 6% no
provocan descensos mayores en la precipitación de las fronteras de grano. Esto difiere de lo
observado porAshton y col. ~ quienes encontraron un descenso en la precipitación en la fron-
ten de grano incrementando la deformación en la 8091 y la2090. Esta diferencia fue atribuida a —
los altos contenidos de Cu que posetan.
También se ha observado la influencia que tiene la estructura de grano en la tenacidad en
laminados y chapas <~. Esta propiedadestá controlada por una cierta deformaciónque tiene lugar
en la zona plásticade la curvatensión-deformación. Bajo estas condiciones es necesario un tama-
ño de grano finamente recristalizado para generar grandes cargas que provoquen el fallo en dicha o
zona.
o
e
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lA.— COMPORTAMIENTO FRENTE A LA CORROSIÓN DE LAS
ALEACIONES DE ALUMINIO-LITIO
Los primeros estudios realizados sobre el comportamiento frente a la corrosión de aleacio-
nes de Al-Li fueron llevados a cabo por Sanders y Niskanen ~ quienes observaron la existencia
de una relación directa entre el grado de envejecimiento y la susceptibilidad. Con el envejeci-
miento se favorece la nucleación de la fase equilibrio 5’, que pone en juegogran cantidad de Li,
empobreciendo el comportamiento frente a la corrosión. Por otra parte, Moran y col. ~‘observa-
ron que no sólo el Li tiene un papel perjudicial en el proceso de corrosión, si no que la formación
de fases metaestables ricas en Cu y Mg puede disminuir la resistencia de la aleación.
Más tarde Buchheit y col. ~ y Kumair y col. 52. ~ observaron que las aleaciones de AI-Li-Cu
sufrían dos formas de corrosión diferentes, dependiendo de que el ataque estuviera provocado
por la disolución de los precipitados situados en la frontera de grano o por la disolución de la
zonas libres de precipitados adyacentes (PFZ).
Los tratamiento térmicos pueden aumentar la susceptibilidad al ataque intergranular como
consecuencia de la aparición de células locales creadas entre los precipitados y las tonas libres
de ellos. En la literatura existen algunos estudios realizados en sistemas binarios, donde la sus-
~eptibilidad a la corrosión intergranular es el resultado de la precipitaciónde lafase 5 (AI3Li) de
naturaleza anódica ~“. Si el sistema contiene Mg en su composición, se obtienen mejoras en el
comportamiento a la corrosión intergranular, debido a que se altera la secuencia de precipita-
ción. Si contiene Cu, aumenta la susceptibilidad a laexfoliación”. Chowdaiah y col. ~ observa-
ron que las aleaciones Al-Mg-Li, AI-li-Mg-Cu exhibían un ataque de tipo intergranular, que
aumentaba con el contenido de Cu de la aleacron.
En la bibliografía se recogenalgunos estudios sobre la influenciade los precipitados en laresis-
tencia alacorrosión en aleaciones de base Al-Li . En general, se aprecia que aumentando elpromedio
de precipitación de la Ibse 5’ se produce un aumento de la susceptibilidad a la corrosión.
Buchheit
5’ estudió el par galvánico que aparece entre la matriz y la fase T
1en una aleación
2090. Este precipitado se ataca de forma selectiva y su disolución puede ocurrir de dos formas
diferentes. La disolución de la fase T1 es el proceso dominante y su ataque crea un conjunto
discreto de picaduras localizadas en las fronteras de grano. La segunda seinicia por un ataque en
la periferia del precipitado, seguido de suposterior disolución. Este ataque provoca la aparición
de grandes picaduras rodeadas de una red de fronteras de grano disueltas por el ataque inter-
granular”. Este mismo autor, unos altos inés tarde ~ analizó el comportamiento electroquímico
de la fase T1 (AI2CuLi) y su influenciaen la corrosión localizada. Los resultados indicaron que se
tratabade una fase muy activa respecto de suentorno microestructural, sobre todo en laaleación
2090, y que su disolución preferente ejercía una gran influencia en el ataque localizado. Las
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subfronteras de grano de la aleación2090, envejecida, sonmuy susceptibles a este tipo de ataque
debido a la elevada concentración de T en esa zona. Esta fase T se nuclea en las dislocaciones
de la matriz y en las fronteras de grano de bajo ángulo. Es rica en Cuy crea una zona vacía de a
éste elemento en las proximidades de las subfronteras donde precipita. Además, contiene Li en
su composición, de manera que durante el crecimiento T1 y T, crean una zona libre de precipita-
dos 5’, ya que crecen consumiendo el Li contenido en la fase metaestable 5’.
Se han propuesto diferentes mecanismos para explicar el ataque de las fronteras de grano.
aAlgunos de los más importantes son:
— Disolución selectiva de la zona libre de precipitados adyacentes a las fronteras de
grano. En los casos en que se produce una zona vacía de Cu se pueden distinguir
tres zonas que sc ordenan según su potencial de la forma siguiente: e
O > matriz > Zona libre de Cu
a
donde O tiene el carácter más noble y, por tanto, el ataque localizado es conse-
a
cuencia de la existencia de unas zonas más activas que actúan como ánodos.
— Disolución selectiva de los precipitados activos situados en frontera de grano. La
fase T se creja activa como consecuencia de la alta concentración de Li y Al en
su composición ~‘ , de tal manera que al serexpuesta en un medio agresivo
formaría una fila de pequeños ánodos embebidos en una gran cátodo (matriz de e
aluminio). Este argumento sería válido si realmente T1 fiera la fase más activa
desde el punto de vista electroquímico, lo que fue demostrado por Buchheit y col.
e:
en uno de sus trabajos58. Debido a su alto contenido en Cu podríamos escribir:
a
matriz a-Al> Zona libre de Cu> TJ,
siendo la matriz de Al la que tiene un carácter más noble, seguido de la zona C
vacía de cobre y de la fase T
1.
a
Paralelamente, otros estudios realizados mediante polarización anódica indicaron que la
velocidad de disolución de esta fase T~ es del orden de 1 O~ A/cm
2 frente a los 1 0~ A/cm2 corres-
pondiente a la zona sin Cu.
Las picaduras provocadas por T tienden a localizarse en las subfronteras de grano, lo que
a
produce una mayor densidad de picadura en estas zonas en comparación con el interior de los
granos. Este ataque preferente en la frontera de grano es consecuencia de su direccionalidad,
a
a
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puesto que en las subfronteras de grano se formanprecipitados muy alargados, orientados en la
misma dirección y muy poco espaciados, de manera que ladensidad de la fase T~ en subfronteras
de grano es mayor que en el interior de ellos 6<)< Todo éste comportamiento descrito se estudió
principalmemte en aleaciones 2090. La influencia de la fase T1 en la 8090 es menor debido a que
dicha fase puede no estar presente al haber sido reemplazada por la 5’, cuando en la composi-
ción de la aleación existe una relación entre las concentraciones de Mg/Cu = 2.
Sin embargo, las aleaciones comerciales AI-Li-Mg-Zr —tipo 8090— contienen otras fases
además de la T, como 5’, ¡3’, 5 (AI2Cu Mg) y T2. En general, presentan un buen comportamiento
frente a la corrosión en exposición atmosférica. En la tabla 24 se recoge un estudio comparativo
del comportamiento de la 8090 en distintos tipos de ensayos y formas de fabricación.
CondIcIón Producto Microestructura Ensayo Ensayo Exposicián
EXCO MASTMAASIS atmosférica
8090-Tal (subenvejecida) Chapa Recrlstallzado EA EA ¡‘ ~
8090- T8 (pico de envejecímlento> Chapa Recristailzado ED EA 1>
8090-T8610111 (pico de envejecimiento> Extrusión No recristalizado ..
8090-T8771, 8090-TGSI (pico de envejecimIento> Mancha No recristalizado Supedicle 5> 5¡jp«fj~ P
8090-11<851 Plancha No recristalízado EC(d> EB(d> 1>. EA
809O-TB (pico de envejecImiento> chapa No recristailzado EC EB
8090 (pIco de envejecimiento> ro~dos No recristalizado
Tabla 24
Profunddad
de picadura
Profundidad
ataque Ataque por exfoliación
¡ntergrariuiar Ecorr
¡¡ni Sh 24h Ch 72h <ECS>
Enveledntentonaturai 43 0 N N P P -OMS
Subenvejedmlento 19.5 41.3 P P EA E1, -0.727
Pico de
e.wejechlento 535.7 153.1 N EA E, E0 -0.742
Sobreenvejedm¡ento 97.7 72.4 N P EA E0 .0.732
Tabla 25:14= sIn ataque. P’= picaduras, EA.,,’= India la sevetidad de la exfolladón,slendo Del ataque niés severo.
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La susceptibilidad de la 8090 a los distintos tipos de ataque —picaduras, intergranular y
exfoliación— se encuentra influenciada por el tratamiento térmico ~ En condición de pico de
envejecimiento presentan baja resistencia a la corrosión, situación que se corresponde con un
potencial de corrosión más noble de la aleación —como indica la tabla 25—.
La razón del diferente comportamiento frente a la corrosión ha sido estudiada mediante
TEM por Ru y col.61, quienes observaron que no son la fases endurecedoras las que provocan
una disminución de la resistencia a la corrosión. Estos precipitados (5’, ¡3’, 59 tienen un tamaño
muy pequeñoy apenas influyen en lasusceptibilidad a la corrosión, aunque su diámetroy canti- —
dad varíen con el tratamiento térmico. Además, observaron la relación entre la resistencia a la
corrosión y la cantidad y tamaño de la fase ~1•Este precipitado, con un potencial más negativo
que la matriz, crea pilas locales quedisminuyen la resistencia a la corrosión. En envejecimiento
natural dicha fase no está presente pero en condición de maduración se sitúa en las fronteras de
grano, creando una diferencia de potencial entre el límite de grano y la matriz que conduce a la
disolución preferencial del borde. En sobremaduración, esta diferencia de potencial no es tan
e
grande debido a la precipitación de T, en el límite de grano y en su interior junto a la fase 5’.
Tambiéndemostraron que la existencia de un potencial de corrosión no homogéneo en la super-
aficie de la aleación es el responsable de éste ataque selectivo. El potencial de es más negativo
que en el resto de la matriz y actúa como ánodo de la pila. Por eso, en condición de pico de
envejecimiento, dada la gran cantidad de 3% en la frontera de grano, se produce su disolución
preferente. Mientras, en condición de sobreenvejecimiento esta disolución disminuye como con-
secuencia de una distribución más homogénea tanto en el borde como en el interior del grano.
Los constituyentes intermetálicos AILiSi y AI
7Cu,Fe después del trabajado en caliente se
parten como consecuencia del proceso de laminación, situándose en las fronteras de grano si-
a
guiendo dicha dirección. El ataque se inicia en la intercara matriz/constituyente. Una vez que la
picadura se forma el precipitado se elimina y el ataque continúa de forma intergranular.
La susceptibilidad a la exfoliación como el ataque intergranular depende del tratamiento n
térmico aplicado. En el envejecimiento natural la resistencia a la exfoliación es mayor y en
condición de sobrenvejecimiento se aprecia un incremento de la susceptibilidad que se hace e
máxima al alcanzar la condición de pico de envejecimiento.
Hasta tora hemos visto que en la 8090 tanto la susceptibilidad al ataque intergranular
como a la exfoliación, tienen una dependencia con los tratamiento termomecánicos aplicados al
material. De igual forma sucedecon la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión. En condicio-
u
nes de sobremaduración, la resistencia al CBT es relativamente alta en comparación con la
obtenida en el estado de maduración. Este comportamiento se encuentra relacionado con el
progresivo engrosamiento de la fase T2. Se ha observado
62 que dependiendo de cómo se lleve a
cabo el tratamiento de submaduración se tiene un mejor o peor comportamiento. Se alcanza
a
e
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mayor resistencia cuando dicho tratamiento se realiza a menor temperatura y en mayor tiempo,
ya que de este modo se consigue una menor precipitación de T2.
Otros autores han encontrado la forma de mejorar el comportamiento frente a la CBT
mediante un envejecimiento realizado en dos etapas. Una primera a temperatura alta y otra
más baja.
Una de las características importantes de las aleaciones de aluminio que contienen Li en su
composición es que las propiedades de resistencia mecánica y a la CBT están emparejadas. De
modo que aunque en condición de sobremaduración tengamos un buen comportamiento frente a
la CBT, sin embargo, la resistencia mecánica es menorque en estado de maduración—estado en
el que la susceptibilidad a la CBT aumenta—.
Por último, la resistencia a la CBT está fuertemente influencia por el grado de recristaliza-
ción del material. Cuando su estructura no está recristalizada manifiestan mayor resistencia a la
CBT en comparación con las recristalizadas. Las estructuras sin recristalizar presentan alta re-
sistencia en la dirección transversal larga (LT). Si además su condición térmica está en pico de
envejecimiento se consigue mejorar la dirección menos resistente (ST).
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¡.5.— IMPORTANCIA DE LA CBT DE LAS ALEACIONES DE AL-LI EN 0
LA INDUSTRIA AEROESPACIAL
¡.5.1.— Definición de la CBT
a
La corrosión bajo tensión se definecomo el ataque de un metal por la acción combinada de
un medio agresivo y de una carga que actúa sobre la superficie de forma estática, provocando un
a
agrietamiento espontáneo. Este fenómeno se caracterizaporuna fractura frágil en un material de
naturaleza dúctil.
La función principal de la tensión es promover el crecimiento de las grietas, las cuales se
propaganperpendicularmente a la dirección en que se aplica la tensión. Según el camino segui-
do por las grietas en el metal, la CBT puede ser intergranular o transgranular. Las grietas se a
forman, únicamente, si la velocidad de penetración de lapunta es mucho mayor que lavelocidad
de ataque a las paredes o a la superficie. —
En un proceso de corrosión bajo tensión se pueden distinguir tres períodos: nucleaciónde la
grieta, propagación y rotura. La nucleaciónde la grieta tiene lugar en aquellos puntos donde el metal
a
es más propenso a atacarse, donde se localizan tensiones residuales o en partes de la superficie que
están activadas porel medio corrosivo. Una vezque lagrietase ha iniciado en una picadura o defecto,
ésta sepropaga como consecuenciade laconcentración de tensiones en lapunta de lamisma. Cuando
la fisura alcanza un tamaño crítico el material no es capaz de soportar la tensión y se rompe.
De un modo general el fenómeno de corrosión bajo tensión tendrá lugar cuando: a
— el material expuesto sea susceptible;
— exista un medio agresivo;
— actúe una tensión de traccion.
a
¡.5.1. 1—Susceptibilidad a la CBT de las aleaciones de aluminio
a
El problema de la susceptibilidad a la CBT de las aleaciones de aluminio se puso de mani-
fiesto a principios de este siglo. En la industria aeronáutica habrá que tenerlo en cuenta princi- a
palineríte en aquellas partes que a menudo están expuestas carga. Un ejemplo son los remaches
que sirven como unión de las planchas de aluminio. Lafalta de alguno de ellos, del recubrimien- n
to adecuado de los mismos o el que un remache esté demasiado apretado puede conducir a
cargas tan elevadas como 344MPa 63
a
El aluminio esun material con muy buen comportamiento a la corrosión pero blando y poco
resistente. Las aleaciones de aluminio que contienen elementos como Cu, Mg, Zn, Li permiten
a
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mejoras sustanciales en los valores de resistencia pero incrementan la probabilidad de agrieta-
miento cuando se encuentran expuestas a un ambiente marino o industrial.
La susceptibilidad a la CBT difiere sustancialmente de unas aleaciones a otras. Algunas de
ellas son inmunes, como el aluminio puro o algunas aleaciones de Al-Mu, Al-Si y Al-Mg con
bajo contenido en Mg. Otras, por el contrario, tienen susceptibilidades más altas, como sucede
con las aleaciones de alta resistencia de la serie 7xxx (Al-Mg-Zn-Cu) y de la serie 2xxx (AI-Cu-
Mg-Mn). En la tabla 26 se observa la susceptibilidad para algunas de las aleacionesde uso más
extendido. Estos resultados se han determinado en una solución 3.5%NaCí en atmósferas mari-
nas o industriales y a temperatura ambiente.
ALEAcIÓN
COMERCIAL COMPOSICIÓN CONDICIÓN REsIsTENaAA LA C81
Forjadas y
endurec¡das
por
deformación
5083. 5456
5086
5356
AJ-Mg-Mn
AI-Mg.Hn
PJ-Mn
Controlada
Todas
Controlada
Muy alta
Muy alta
Muy alta
Forjadas y
fradadas
ténnicamente
2014
2024, 2219
2024, 2219
2024
Pi-CoPi-Co
Al-Co
AICo
T4, TúT3, T4
Tú, TO
Tú
ModeradaModerada
Muy alta
Moderada
Forjadas
6061, 6262
6066. 6070, 6071
6151, 6351
7075, 7079, 7178
7075
Al-Mg-Si-Co
Al-Mg-Si-Co
Al-Si-Mg
Ai-Mn-Mg-Cu
PJ-Mn-Mg-Cu
Todas
T6
Todas
Tú
173
Muy alta
Muy alta
Muy alta
Moderada
Muy alta
FundIdas
~frmafloy7
406
195. 8195
220
319, 333. 380
355, 055. X354
AJ-Zr.-Mg
PJ-Zn-Mg
Al-Co-Si
Al-Mg
Al-SECo
Pi-SECo
Té
-
16
14
-
Té, 161
Moderada
Moderada,
Moderada
Moderada
Muyulta
Muy alta
Tabla 26: Muy Alta= Indica que los fallos se han produce sólo
servido; Moderada = Fallos en servido en dertas condiciones.
en el laboratorio, no e,dsten datos de fallos producidos en
Las aleaciones de aluminio-litio Al-Li, AI-Li-Zr y Al-Mg-Li-Zr poseen una elevada resis-
tencia a la corrosión bajo tensión, superando a las de las aleaciones más convencionales con
tratamientos térmicos equivalentes. Sin embargo, algunos sistemas ven disminuida dicha resis-
tencia como consecuencia de la adición de Cu en su composición.
En la mayoría de las aleaciones de aluminio la resistenciaala corrosión bajo tensióndepen-
de de la microestructuray de la composición. Factores como la orientaciónde grano respecto de
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la dirección de aplicación de la tensión, los tratamientos térmicos, el mecanizado y el disefio de
la pieza influyen muy directamente en la resistencia a la CBT.
El laminado, el foijado y la exti-usión son las formas más comunes de fabricación de las
aleaciones de aluminio. Todas ellas crean una dirección predominante en el sentido del flujo del
metal, creando granos alargados en la dirección de dicho flujo. En la figura 19 se observan las
mr
tres direcciones características: L es la dirección longitudinal del grano y coincide con la direc-
ción de laminación; LT es la dirección transversal-larga perpendicular a la dirección de lamina-
e
ción; y ST es la dirección transversal corta y paralela al espesor de la muestra.
e
a
e
e
e
Figura 19: Direcciones características de un producto laminado.
Esta configuración tan característica del grano hace que materiales con una CBT típica- a
mente intergranular se comporten de distinta manera según sea la dirección de la tensión. Si la
fracción se aplica de forma paralela a la dirección longitudinal, el camino que ha de seguir la e
grieta es tortuosoy la resistencia a la CBT elevada. Por el contrario, cuando la carga se aplica en
la dirección ST, la grieta tiene un camino prácticamente lineal para su propagación, producién-
dose la rotura de forma muy rápida. Por tanto, ésta es la dirección de mayor susceptibilidad a la
CBT, figura 20.
a
-‘-e’-’ —
£ t
- e - a
Tracción Tracción
a
Figura 20: (a) Crecimiento de la grieta en la dirección longitudinal (Tensión aplicada en la dirección ST): a) Crecimiento de la
grieta en la dirección transversal (lénsión aplicada en la direcdón L).
e
TRANSVERSAL
CORTA
TRANSVERSAL LARGA
e
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Como consecuencia de los trabajos de mecanizado y de enfriamic. o postenor a un trata-
miento térmico se puede inducir la formación de tensiones residuales . ~cpodrían aumentar la
susceptibilidad a la CBT. Cuando se aplicaun tratamiento térmica para nejorar la resistenciade
un material —envejecimiento—— se altera la distribución de los precipitados, promoviendo la
segregación de algunas fases que permiten mejorar la ductilidad. Sin embargo, estos precipita-
dos pueden tener diferente naturaleza electroquímica, creando zonas de distinto potencial eléc-
trico. En ellas se inicia el ataque como consecuencia de un proceso de disolución anódica. Esto
sucede en las condiciones de envejecimiento que crean una distribución de precipitados no ho-
mogénea —subenvejecimiento y pico de envejecimiento—, que sitúan las fases de equilibrio
3<AILi), S<AI2CuMg), T,{AI6CuLi) en las fronteras de grano, y las fases metaestables
S’(AI2CuMg), 5’(AI3Li) en el interior de la matriz. Por el contrario, cuando un material se en-
cuentra sobreenvejecido —overaged— la diferencia de potencial entre la frontera de grano y la
matriz se minimiza, consecuencia de la distribución de precipitados de equilibrio en frontera y
subfrontera de grano. De esta forma, se disminuye la tendencia a la disolución anódica de los
bordes de grano y aumenta la resistencia a la CBT.
¡.5.2.— Mecanismos de la CBT
A lo largo de la historia han existido mecanismos diferentes para explicar la CBT. Todos
ellos se hanenfocado desde dos puntos de vista: los que aseguran que la fisura se propagade un
modo continuo y quienes consideran esapropagación discontinua. Lapropagación continua de
la grieta supone la existencia de un mecanismo de disolución anódica en el frente de la fisura y
se basa en los trabajos de Legan, Hogar, Percance, Scully yMears, que aparece compendiado en
un trabajo de Staehle ~. La ideade propagación discontinua supone que ladisolución anódica no
es suficiente para explicar la rapidez de la propagación de la CBT y sugiere la necesidad de
rupturas mecánicas intermedias.
En la actualidad se reconocen tres mecanismos fundamentales para tratar de explicar la CBT;
que explicaremos a continuación.
1.5.2.1.— Mecanismo de disolución anódica
La distribución no homogénea de precipitados de naturaleza electroquímica diferente entre
la ftontera de grano y la matriz crea una diferencia de potencial que conduce al agrietamiento,
como consecuencia de la disolución preferencial de las fronteras de grano.
Duranteaños la bibliografía ha recogido distintos estudiospara explicar el comportamiento
ala CBT de las aleaciones de aluminio 65, En 1963 Hunter y Robinson encontraron una relación
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entre la microestructura y el ataque por corrosión de la aleación 2024 en una solución de NaCII
I%02, concluyendo que el ataque intergranular sufrido es el resultado de la disolución de la zona
libre de precipitados adyacentes a la frontera de grano en determinadascondiciones de envejcci- e
miento. Veinte años más tarde Izu y col. observaron que el tiempo de fallo de la aleación 2017
depende de la densidad de corriente y no de la tensión aplicada, concluyendo que la disolución
e
anódica es el factor controlante de la CBT en dicha aleación.
En 1984 Rinker, Marek y Sanders ~ estudiaron el comportamiento de la aleación 2020 (Al-
mrCu-Li) en distintas Condiciones de envejecimiento y determinaron que el diferente comporta-
miento frente a la CBT está relacionado con la disolución preferente de la fase T~-Al2CuLi, que
precipita en el borde de grano y es de naturaleza más electronegativa que en el interior. Su a
disolución deja a la frontera de grano debilitada y más propensa al agrietamiento. Un comporta-
miento similar fue obtenido para la 2090 en 1986 por Colvin, Murtha y Wyss. a
Más recientemente, un estudio realizado sobre 8090 y 8091 por Gray, Holroyd y Miller
mostrabaquelaadicióndepequeñascantidadesdeCuenlossistemasbinariosdeAl-Liy . a
en los ternarios de AI-Li-Zr aumentaba la susceptibilidad a la CBT y que eran los precipita-
dos ricos en Cu los responsables de la iniciación de las grietas. Esta susceptibilidad dismi-
núye cuando la aleación se encuentra en condición de sobreenvejecimiento, donde la dife-
rencia de potencial entre la matriz y el borde de grano disminuye. En 1988 Lumsden y Alíen
6? utilizaron la técnica de deformación lenta en un medio de NaCí 0.5 M a distintos poten- a
ciales y sugiriendo que, aunque no existen resultados definitivos, el mecanismo de disolu-
ción anódica es el responsable del comportamiento respecto a la CBT de las aleacionesde la a
serie 2xxx y Sxxx.
1.5.2.2. — Mecanismo de clivaje inducido
El metal sometido a tensiones mecánicas produce escalones de deslizamiento que rompen
la película protectort La parte interior del metal queda expuesta al ambiente agresivo, lo que
lleva a la corrosión y repasivación del mismo.
Este mecanismo se caracteriza por tres etapas:
a
— la rotura de la capa de pasivación por la acción de tensiones mecánicas que
permite la llegadade las dislocaciones a la superficie; —
— la corrosión del metal expuesto con una velocidad de repasivaciónintermedia que
localiza el ataque en la zonade ruptura de la películapasivante:
— la fisuraciónproducida por la repetición de las dos etapas anteriores.
a
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1.5.2.3.— Mecanismo de fragilización por hidrógeno
El hidrógeno atómico, desprendido durante el proceso de corrosión que tiene lugar en la
punta de la grieta, puede ser transportado hacia el interior del metal por las dislocaciones, alo-
jándose en las fronteras de grano y debilitándolas.
En 1978 Gruhí 68 llevó a cabo unos estudios sobre la influencia de las PFZ en la CBT,
concluyendo que ni la anchura ni el tamaño y distribución de precipitados en la fronteras de
grano tenían relación con la tendencia a la fractura y la sensibilidad a la CBT sino que son la
difusión del hidrógeno hacia el interior de los bordes de grano y la tensión las que determinan la
resistencia cohesiva de las fronteras de grano.
1-lardie, Holroyd y Parkins (1979) observaron que la aleación 7179-T651 sufría un proceso
de fragilización reversible, que permitía una recuperación total del material cuando éste era
almacenado durante un periodo de cien horas en vacio. Los autores concluyeron que la fi’agiliza-
ción es debida al hidrógeno y su posterior recuperación es consecuencia de la salida al exterior
del mismo.
Cuando se trabajaba a velocidades de deformación lentas, controladas potenciostáticainen-
te, se observó la existencia de dos regiones que influían fuertemente en la fragilización: una
catódica de adsorción de hidrógeno y otra anódica de disolución del metal. Ambas etapas se
solapan cuando se trabaja a potenciales de circuito abierto.
En 1980 Scamans 69, utilizando el SEM analizó la superficie de fractura de muestras ensa-
yadas en las técnicas de C-ring y DCB de las aleaciones 7017 y 7018 —técnicas que se explica-
rán más adelante—. Ambas caras de la superficie de fractura mostraban unas estriaciones que
encajaban perfectamente. Estas marcas son las huellas que producen las pandas de la grieta
durante su crecimiento, ya que la grieta progresa dando saltos provocados porsu paso a través de
zonas fragilizadas y por otras que no lo están.
Dos años más tarde Albrecht, Bersteiny Thompson 70 estudiaron la aleación7075, demos-
trado que el efecto de las tensiones y de la polarización catódica conducen a la fragilización de
dicha aleación, mientras que ésta no tiene lugar cuando solamente se somete a la aleación al
efecto de la caiga. Concluyeron que son las dislocaciones las que transportan el hidrógeno hacia
el interior del metal, provocando una fi’actura intergranular.
En 1984 Gruhl desechó el mecanismo de disolución anódica para explicar el comporta-
miento a la CBT en AI-Zn-Mg-(Cu), proponiendo como responsable de lafragilización al hidró-
geno desprendido durante la corrosión. Éste se difunde por efecto de la tensión dentro de las
fronteras de grano, de las tensiones perpendiculares a las mismasy de la concentración de Zn en
la solución sólida. Las tensiones normales al borde de grano abren la red porque el lfmite de
grano tiene un módulo de Young más bajo que la matriz, permitiendo el ingreso del hidrógeno
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más hacia el interior. Además, encontraron una relación entre el tiempo de fallo y el contenido
de Zn en la solución sólida: cuanto menos Zn más se alarga la vida del material. Así, envejeci-
mientos más largos y aumentos de concentración del Cu reducen la concentración de Zn en la
solución sólida debido al incremento de la precipitación.
Ese mismo año Vuen y Flower midieron la velocidad de propagación de la grieta y encon-
traron que ésta tenía un crecimiento continuo, que se atribuyó al efecto cuEla de los productos de
corrosión en la punta de la grieta, aunque aseguraban que la fragilización había sido originada
a
por el hidrógeno.
En 1985 Magnin y Dubessy estudiaron una aleación AI-5Zn-1.2 Mg en condiciones T4,T6,
mry T7, concluyendo que la disolución anódica produce una acumulación de hidrógeno en la fron-
tera de grano que induce a la fragilización de dichas aleaciones.
También este año Ohnishi, Kojima, Seko y Higashi estudiaron la aleación 7075 de alta
resistencia, fabricada en formade planchas y en condiciones T7 y TX5I. Sus resultados indica-
ron que las grietas de la CBT están asistidas por una zona fragilizada porhidrógeno, preexistente a
en la puntade la grieta. Y por tanto, su nucleacióny propagación tiene lugarcomo consecuencia
de un proceso de fragilización por hidrógeno. u
En los últimos años Thompson y Berstein estudiaron el comportamiento bajo torsión y
tensión de la 7075, concluyendo que es el hidrógeno producido en reacciones catódicas locales
a
el que penetra a cortas distancias dentro de la red y más profirndamente en los límites de grano,
haciendo que las películas de óxido no sean barreras efectivas.
La mayoría de los autores proponen el mecanismo de disolución anódica para explicar el
comportamiento frente a la CBT de las aleaciones de la serie 2xxx (Al-Cu y AI-Cu-Li) ~‘ . Este
mecanismo se basa en la disolución preferente de un precipitado, de una zona libre de precipita- —
dos adyacente a la frontera de grano o de la propia disolución del borde de grano. Dicho ataque
intergranular tiene lugar con o sin la presencia de tensión. Mientras, para la serie 7xxx (AI-Zn-
Cu), las dos terceras partesde los autores proponen el mecanismo de fragilización porhidrógeno
como el responsabledel comportamiento frente a la CBT al observar distintas características: el
crecimiento discontinuo de la grieta, lapequeña influencia de la corrosión en la CBT, la acelera-
ción del crecimiento de la grieta por efecto de la polarización y la aparición de altas concentra-
ciones de hidrógeno en las fronterasde grano. Otrogrupo de autores haceresponsable de la CBT U
a la rupturade la película pasiva. Por último, algunos autores describieron mecanismos adicio-
nales para explicar el comportamiento de las aleaciones de la serie 7xxx. Algunos asociaban la a
susceptibilidad a la existencia de precipitados inestables, mientras otros, como Galvele, lo ex-
plicaba en base a un nuevo mecanismo denominado movilidad superficial. u
U
a
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¡ .5.2.4— Mecanismo de movilidad superficial
En los últimos años Galvele ha desaaollado una teoría que permite explicar y predecir el
comportamiento a la CBT en diferentes metales. Está basado en el mecanismo de movilidad
superficial 72 y explica el crecimiento de la grieta como consecuenciadel movimiento de vacan-
tes. La tracción ejercida sobre el material acumula las tensiones en la punta de la grieta y cambia
la concentración de vacantes alejándola de la de equilibrio. Para que este equilibrio se restablez-
ca es necesario que exista una reubicación de los átomos en el fondo de la fisura. Cuando el
metal se encuentra expuesto a un medio agresivo el interior de las fisuras se recubre de una capa
contaminante. Si dicha capa posee un punto de fusión bajo se produce un intercambio atómico
entre la película y la superficie del metal, de manera que la punta de la grieta puedeaumentar su
contenido en vacantes enviando átomos a la capa. De ésta forma, el contenido de vacantes en el
extremo de la fisura aumenta y la grieta avanza un espaciado atómico. La etapa que controla el
proceso, según este mecanismo, es la velocidad con la que los átomos que pasan la capa conta-
minante se difunde hastasitios más estables de la superficie del metal o la velocidad con que son
retirados por la acción del medio ambiente (figura 21), movimiento de las vacantes y átomos).
Es posible predecir las velocidades de propagación de las grietas a partir de la tensiónaplicada y
del punto de fusión del contaminante superficial y de la temperatura del metal “, pero ésto sólo
tendrá lugar si el punto de fusión de la capa contaminante es bajo, ya que la movilidad superfi-
cial sólo se produce a una temperatura inferior a 0.5 Tf (siendo Tf la temperatura de fusión de la
capa contaminante).
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¡ .5.3.— Ensayos y tipos de soluciones
1.5.3.1 — Tipos de ensayos
- Existe una ampliavariedad de ensayos paradeterminar el comportamiento ftente a la corro-
sión bajo tensión. Mientras unos tratan de reproducir el comportamiento en servicio del mate-
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rial, otros están diseñados para determinar el mecanismo que actúa en el proceso de la CBT.
Dependiendo del punto de vista empleado los ensayos se pueden dividir en grupos diferentes.
Según sea la tensión aplicada, se dividen en:
— Ensayos de tensión constante. En ellos la tensión aplicada sobre la muestra dismi-
nuye a medida que la grieta aumenta de tamaño;
— Ensayos de carga constante. La tensión aplicada aumenta con el crecimiento de la
grieta y la fractura se produce por sobrecarga mecánica.
Algunos de estos ensayos pueden apreciarse en la figura 22.
— Ensayos de deformación lenta (Slow Stra¡n Rafe- SSR). El agrietamiento se
produce bajo condiciones de deformación dinámica. Los ensayos de carga cons-
tante también están sometidos a una deformación dinámica, aunque mucho más
lenta. Este ensayo promueve el agrietamiento en sistemas que mediante otro tipo
de ensayos no se manifiestan o tardan mucho tiempo en aparecer Además,
permite una buena reproducibilidad de los resultados más acordes con la reali-
dad como consecuencia del menor tiempo de incubación de la grieta.
r
d. Tracción e. Tracción f. Tracción
g. Anillo en mCcon entalla.
bAn oen O
T
It. Tracción
con entalla.
a
a
j. Viga voladiza con entalla.
a
Figura 22: Tipos de ensayos de CET
Por otra parte, la velocidad de deformación es un factor muy importante que determina el
proceso de la CBT en cadasistemt Velocidades de deformación muy rápidas puedenconducir a
la fractura antes de que las reacciones de corrosión tengan tiempo para desarrollarse. Por el
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contrario, velocidades demasiado lentas pueden conducir a la repasivación de la película de
óxido e inhibir el proceso de la CBT.
Otra característica importante de esta técnica es la posibilidad de cuantificar la resistenciaa
la CBT. Los ensayos de carga y deformación constantes tienen como parámetros de control del
proceso de rotura el tiempo de fallo de la muestra y el análisis metalográfico. Mediante ellos se
puede precisar si un proceso de CBT tiene lugar o no.
Es importantedisponer de un parámetro que nos permita cuantificar el proceso y establecer
comparaciones entre diferentes situaciones. Con este fin se define la siguiente expresión:
(1 - ~‘P)
que representa la desviación respecto de la unidad del cociente entre el valor de un parámetro
ensayado en el medio y el correspondiente en el ensayo de control, siendo P cualquiera de los
siguientes parámetros:
— tiempo de fallo
— ductilidad, determinada por la reducción de área o por la elongación máxima
— máxima carga alcanzada
— área encerrada bajo la curva tensión-deformación.
De todos ellos laelongación y la energía de fractura han demostrado ser los más efectivos.
Cuanto mayor sea el valor de estaexpresión, mayor es lasusceptibilidad a la CBT, lo que permi-
te caracterizar la resistencia a la corrosión bajo tensión en un rango de velocidades y en una
solución determinados. Esto ha permitido que en los último años se haya incrementado el interés
por dicha técnica ~
Dependiendo del tipo de probeta empleado, los ensayos se pueden dividir en:
— Ensayos con probetas preagrietadas. Las grietas iniciales actúan como concentradores
de tensionesy crean un sistema de tensiones triaxial. Ésto aumenta la probabilidad de
que la grieta tenga lugar en un punto determinado, Ibdilitando su inspección. Ade-
más, laexistencia de una grieta inicial provoca una pequeña fatiga antesde la apari-
ciónde la CBT, hecho que determina la propagación de la grieta.
— Ensayos con probetas sin agrietar.
Dependiendo del tiempo que la probeta se encuentre sumergida en el medio agresivo, los
ensayos de carga constante se dividen en:
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— Ensayos de inmersión alternada. Originariamente desarrollados para el estudio de
las aleaciones de aluminio, aunque en la actualidad también se aplican aaceros
inoxidables y de alta resistencia. Se trata de un ensayo 76 constituido por ciclos de
sesenta minutos de duración con dos etapas: la primera de inmersión de la probe-
ta en una solución 3.5% en peso de NaCí de diez minutos de duración, y la
segunda de secado de cincuenta minutos de duración. Esto se repite durante un
período de tiempo de noventa días.
mr
— Ensayos de niebla salina (sail sprayed). Se utiliza principalmente en el estudio de
pinturas”, aunque ha sido adaptado para el estudio de aleaciones de aluminio sin
epintar, aceros de alta resistencia y aceros inoxidables. Durante el ensayo la muestra
se expone a la atomización de una solución de NaCí al 5% en peso en forma de
niebla, forzando a la solución con aire comprimido a salir por una boquilla.
— Ensayos de inmersión constante.
a
¡.5.3.2.—Soluciones empleadas
a
Tan importante como la elección del tipo de ensayo es el medio en el que éste se lleva a
cabo. Existe una amplia variedad de soluciones empleadas para el estudio de la CBT. El hecho
ade que algunas aleaciones se manifiesten inmunes a la CBT en ciertos medios puede ser conse-
cuencia de que ni la técnica de ensayo ni el medio empleado sean los idóneos para determinarsu
comportamiento frente a la CBT. Por eso, es importantecaracterizar cuándo un proceso de CBT —
tiene lugar y en qué condiciones ocurre.
Las aleaciones de aluminio son susceptibles al ataque localizado en medios quecontienen halu-
ros. El ion clomro es el más importante presente en las atmósferas naturales, marinas e industriales.
Por ello, las soluciones acuosas de NaCí en distintas concentraciones son utilizadas como medios de
a
ensayo para el estudio de la CBT. En el análisis delcomportamiento de las aleaciones de aluminio de
alta resistencia en ensayosde inmersión alternadase recomiendalautilización de una solución3.5 %
a
en peso de NaCí . Sin embargo, aleaciones de aluminio que muestran fallosen los ensayosde inmer-
sión alternada pueden mostrarse inmunes a la CBT o poco susceptibles a ella, cuando están perma-
nentemente sumeixidas en dicho medio. Poreso, en los ensayos de inmersión constante, a menudo se —
incrementala corrosividad delmedio aumentando la acidez del mismo o añadiendo especies oxidan-
tes. Holroy y Scamans ~ demostraronque la solución 3 %NaCí + 0.3 % es un medio sintético
apto para el estudio de la CBT, lo que ha sido confirmado en estudios posteriores realizados en
aleaciones de las serie2xxx y 7xxx ~. —
a
a
a
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¡.6.— MÉTODOS DE ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE CORROSIÓN
DE LAS ALEACIONES DE Al
¡.6.1.— Ensayos naturales y acelerados
Una de las mejores maneras de detenninar el comportamiento frente a la corrosión de los
materiales es mediante la exposición atmosférica. La amplia variedad de ambientes con agresi-
vidadesdistintas —marinas, industriales, rurales, marina-industrial— permiten estudiar el com-
portamiento frente a la corrosión en condiciones de trabajo diferentes.
Existen muchos tipos de ensayos de exposición atmosférica que permiten caracterizar dis-
tintos aspectos del comportamiento del material8042 El más sencillo de todos ellos consiste en la
exposición de un conjunto de muestras en un bastidorque se localiza en un atmósfera determi-
nada cuyos parámetros meteorológicos y de contaminación están controlados. Las muestran se
colocan en el bastidor formando un ángulo de 45’> con la línea del suelo y se exponen durante
períodos de tiempo variables desde unos pocos meses hasta 20 años. Durante la exposición se
realiza una observación periódica de las muestras, a partir de la cual se estimará la cinética del
proceso de corrosión.
Los ambientes naturales son sistemas dinámicos que continuamente están cambiando sus
condiciones de humedad, temperatura, velocidad y dirección de los vientos, horas de sol, conte-
nido y concentración de los agentes agresivos, etc. De manera que la condición de un material
expuesto no es predecible para un instante determinado, pero si permite establecer relaciones
entre determinadas condiciones ambientales y el proceso de corrosión.
Se puede decir que la exposición atmosférica no es más que un ciclo en el que se alternan
períodos de humectación y secado. Durante los períodos secos tiene lugar la deposición sobre la
superficie expuesta de los agentes agresivos como SO2, NO~ sales, que con la humectación de la
superficie se disuelvene inician el proceso de corrosión. Comoconsecuencia delproceso de corrosión
se puede llegar aalcanzar el límite de solubilidad de algunas especies que cristalina En etapas de
secado posteriores las sales de la superficie aumentan de concentracióny puedencambiarde estado o
reaccionar con la atmósfera teniendo una influencia directa en la ruptura de la película pasiva.
Para la mayoría de los metales la exposición atmosférica proporciona un comportamiento
que es representativo de las condiciones en servicio, excepto en aquellos que están sujetos a
ambientes químicos poco usuales. Sin embargo, éste tipo de ensayos poseen el inconveniente de
necesitar largos períodos de tiempo para obtener resultados, convirtiéndolos en métodos de en-
sayo muy laboriosos.
Los avances tecnológicos producidos en los últimos años hanobligado acambiar los méto-
dos clásicos de estudio, ya buscarnuevosprocedimientos de ensayo más ala medida de aplica-
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clones concretas. Por otra parte los materiales han diversificado mucho sus aplicaciones, y pue-
den utilizarsedesde ambientes rurales sin apenas contaminación a condiciones ambientales alta-
mente corrosivas, lo que obliga a los ensayos de cualificación del material a centrarse en esas
condiciones. Un ejemplo claro es el aluminio, su utilización en la construcción de aeronaves les
obliga a trabajaren condiciones altamente agresivas debido a la acción conjunta de la humedad
del aguade mar procedentes de los océanos y de los gases que emanan del motor En la figura23
se aprecia la alta agresividad a la que se encuentra sometido un avión de transporte en compara-
n
ción con algunas atmósferas naturales.
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Figura 23: Comparación de la agresividad de diferentes ambientes naturales. Rl: Rodhe Island: FL: Florida; CAN: Canada: CA:
California; PA: Pensilvania; IL Illinois; MO: Missouri.
a
En este contexto surgen los ensayos acelerados entre los años 1910-1920, basados en el
método de niebla salina que se empleaba para determinar el comportamiento de los metales en
ambientes costeros ~ En la actualidad existe una amplia variedad de ensayos acelerados desa-
rrollados por los productores de aluminio para estudiar la susceptibilidad a la exfoliación y al
ataque intergranular. Entre los primeros destacan los ensayos MASTMAASIS y SWAAT. Son
unos tests cíclicos en los que se alternanetapas de humectación y de secado realizadas mediante
la vaporización de una solución de Nací al 5% de pH 3, que se repiten durante un período de
tiempo de dos semanas; y el ensayo EXCO, de inmersión constante en una disolución de NaCí,
HNO3KNO3 pH ácido durante un período de tiempo de hasta cuatro días.
Algunos de los ensayosacelerados utilizadosen laactualidad no predicen con exactitud elcom-
portamiento de un material expuesto en una atmósfera real pero proporcionan respuestas adecuada- —
mente rápidasdelcomportamiento de los nuevos materiales. Deestaforma, los ensayos acelerados se
empleancomouna primera aproximación al comportamiento de la aleación antes de llevar a cabo la
exposición atmosférica u otro tipo de ensayos, y como métodos de control de la susceptibilidad
al ataque localizado de las distintas condiciones térmicas de las aleaciones de aluminio ‘~.
a
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Por otra parte, cada ensayo representa diferentes necesidades de la industria. Un ejem-
pío de esto es el ensayo EXCO. Este ensayo permite una excelente reproducibilidad de los
resultados en el estudio de las aleaciones de la serie 7xxx de alta y baja resistencia a la
exfoliación, pero su éxito es moderado cuando se estudia las aleaciones con resistencia
intermedia de la serie 7xxx y 2xxx, y no se obtienen buenos resultados cuando se estudian
aleaciones más complejas de base Al-Li.
Una aleación comercial de aluminio litio en condición T8 es resistente a la exfoliación. Sin
embargo, los ensayos EXCO pueden manifestar una exfoliación muy severa que eninascara el
comportamiento real como consecuenciade la agresividad del medio utilizado ~ . Este ensayo
no permite establecer unacorrelación entre el ataque en el laboratorio y la exposición atmosfé-
nca, aunque proporcioneuna informacióncualitativadel tipo de ataqueexperimentado. De manera
general, podría decirse que si el material no manifiesta susceptibilidad a ía exfoliación durante
el período de ensayo se puede asegurar que no es susceptible a la exfoliación.
Las solución utilizada en el ensayo EXCO tiene pH inicia] de 0,5, cambiando con el tiempo
hasta alcanzar un valor estable entorno a 4, como consecuencia del paso <Le iones Al al medio.
Las diferencias entre el comportamiento real de la probeta en ensayo de exposición atmosférica
y el obtenido en el laboratorio son consecuencia de la influencia del pH y de las concentraciones
de las especies agresivas en estos medios. Aprovechando la gran sensibilidad que manifiestan
las aleaciones de Al-Li se pensó en la disminución de la agresividad de la disolución original.
De esta forma, surgen ensayos EXCO modificados aún todavía sin normalizar, que dismi-
nuyen el ataque generalizado y que permiten una mejor discriminación del proceso de exfolia-
ción. Para ello se añaden a la solución EXCO convencional pequeñas cantidades de cloruros de
un metal que entre a formar parte de la aleación, que permita regular el pH de los primeros
instantes, manteniendo las concentracionesde iones clorurosy nitratos. Leey Litka8’ llevaron a
cabo un estudio con soluciones modificadas con diferentes sustancias AId
3 6H20, ZnCI2,
MgCl2~6H,O, CuCIg2H,O, y observaronque para las aleaciones de base AI-Li-X se obtenía una
buena correlación entre los resultados de laboratorio y la exposición en atmósferas marinas
cuando se modifica la solución con una cierta cantidad de cationes aluminio.
Otro tipo de ensayos acelerados son los que permiten determinar la susceptibilidad a la
corrosión intergranular. El ensayo más utilizado para detenninar la resistencia a este tipo de
ataque es el descritopor la nonnaMIL-H-60880. Consiste en la inmersión duranteun período de seis
horas en una solución que contiene NaCí y ‘~‘2~2• Fue diseñado para el estudio de las aleaciones
pertenecientes a las series 2xxx y 7xxx. Se debe utilizar con precaución debido a que el grado de
ataque en este tipo de ensayos acelerados no siempre es representativo del ataqueobtenido en ensa-
yos realizados en atmósferas reales. Pero, de forma general, sepuede decir que permiten establecer
um buena correlación entre la suceptibilidad obtenida en un ambiente natural y en el laboratorio.
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Para las aleaciones pertenecientes a otras series se emplean otros métodos de evaluación de la
susceptibilidad al ataque intergranular. En elestudio de la serie Sxxx se utiliza la pérdida de masa
tras la exposición en ácido nitrico como medida para evaluar la susceptibilidad al ataque inte- e
granular en aleaciones de Al-Mg y al-Mg-Mn ~.
e
¡.6.2.— Ensayos electroquímicos: impedancia
En los últimos años se ha puesto especial interés en el desarrollo de las técnicas electroquí-
micas parael estudio de la corrosión. A diferenciade los métodosdescritos anteriormente, éstas
técnicas permiten el conocimiento de la cinética del proceso con un error aceptable. Algunos de
los ensayos electroquímicos más habituales se encuentran recogidos en la tabla 27. Normalmen-
te, se fundamentan en la aplicación de una señal sobre el potencial de corrosión y el análisis de —
la respuesta del sistema ante dicha perturbación. Cuanto menor es la amplitud de la señal aplica-
da, menos se perturbará al electrodo de trabajo, obteniéndose una información más real sobre el
comportamiento del sistema. El presente trabajo se ha centrado en la técnica de la espectrosco-
pia de impedancia (El), dado el escaso volumen de trabajo existente en la bibliografia para estas
aleaciones.
a
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Tabla 27: Métodos electroquímicos de estudio de la corrosión, e
Como ya hemos comentado, el proceso de corrosión es un mecanismo de tipo electroquími-
co que constade dos reacciones parciales,que tienen lugar en puntos diferentes de la superficie:
la reacción anódica o de oxidación, donde se produce la disolución del metal; y la reacción
catódica o de reducción, en donde se produce la reducción del oxígeno y del hidrógeno. Ambas
reacciones se formulan de la siguiente manera:
e
a
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Me cs Me2~ + 2c Reacción anódica
2I-f~ + 2c ~ 14 (pH ácido) Reacción catódica
1/202+1120 +2e ~ 2011 (pH neutro y alcalino) Reacción catódica
Como Ja corrosión es un fenómeno superficial las medidas electroquimicas realizadas entre
unos electrodos de referencia y el metal que se corroe permitirán conocer los distintos procesos
que se desarrollan simultáneamente sobre la superficie del metal. Especialmente interesante es
la técnica de la impedancia que pennite el conocimiento del sistema a través de la respuesta que
éste proporciona cuando se perturba con un potencial de tipo sinusoidal de pequeña amplitud y
frecuencia variable. La espectroscopiade impedancia electroquímica trata de estudiar el sistema
en equilibrio y, por tanto, la señal no perturba el sistema de manera irreversible.
Para poder determinar el espectro de impedancia de una célula electroquímica se deben
cumplir tres condiciones fundamentales:
— Causalidad: la respuesta del sistema es consecuencia exclusiva de la perturbación
aplicada sobre él;
— Linealidad: ¡a perturbación y la respuesta del sistema se describen mediante
ecuaciones lineales;
— Estabilidad: una vez que la perturbación se elimina el sistema debe volver a su
estado original.
Laespectroscopia de impedancia clásica empleacomo perturbación una señal de potencial
de tipo sinusoidal de pequeña amplitud, del orden de 10 mV,y un rango de frecuencias suficien-
temente amplio —de 1 MHz a 1mHz— que permite detectar la mayor parte de los procesos de
relajación que tienen lugar en la intercara meta]/electrólito. La respuesta del sistema es otra
señal también de tipo sinusoidal, proporcional a la perturbación y con la misma frecuencia que
la señal incidente, más una serie de armónicos secundarios. Dado que la técnica de la impedan-
cia sólo estudia el comportamiento lineal, Únicamente se considera el armónico fundamental
que posee la misma frecuencia que la perturbación incidente. Por tanto, la respuesta del sistema
es una señal de intensidad de corriente con la misma frecuencia que la incidente pero que difiere
de ella en los valores de su amplitud y de ángulo de fase.
—V=Vsen ca t (señal de perturbación)
— ¡ ‘mar senún t +9) (respuesta del material)
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La relación entre la señal de voltaje de entrada y el flujo de corriente de la respuesta se
conoce como impedancia del sistema, Z, de igual forma que en corriente continua se define la
resistencia en virtud de la ley de Ohm. A diferencia de ésta, la impedancia es una magnitud
compleja cuyo módulo equivale al cociente de los módulos del potencial e intensidad, cuyo
argumento viene dado por la diferencia de fase entre las señales de entrada y salida.
En un circuito eléctrico se puede asociara cadauno de los elementos pasivos que lo forman
aun valorde la impedancia:
— Resistencia 4 = R
— Capacidad Zc= -1/ (jco C)
— Inducción ZL =jcaL, siendo] = 4-í.
La impedancia total de elementos conectados en serie es la suma vectorial de las impedan-
a
cias de cada uno de los elementos. La impedancia total de elementos conectados en paralelo es
la suma vectorial de las admitancias de cada uno de ellos, siendo la admitancia, Y = 1/ IZ ¡
a
El vectorimpedancia se puederepresentar gráficamente de varias formas: mediante el diagra-
made Argand —figura 24— que representa la impedancia en el plano complejo, caracterizándo-
la por el módulo y su argumento; mediante el diagrama de Nyquist, donde se representa la
componente real de la impedancia frente a la imaginaria en función de la frecuencia —figura
25—; mediante la representación de Bode que dibuja la frecuencia frente al módulo de la impe- a
dancia y el ángulo de fase —figura 26—.
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Figura 26: Representación de Bede: a) módulo de la impedancia y b) ángulo de fase.
Durante muchos años diferentes autores han estado a favor y en contra de unas y otras
representaciones, pero lo cierto es que ambas son necesarias para una mejor comprensión del
análisis del fenómeno. El piano complejo es muy útil desde el punto de vista del análisis del
mecanismo, pues permiteanalizar el número de constantes de tiempo de cada uno de los meca-
nismos implicados. Mientas, la representación de Bode proporciona una mejor comparación
entre los resultados experimentales y los simulados.
Según Randles 89 una célula electroquímica se puede representar en función de un
circuito equivalente, constituido por un conjunto de elementos pasivos que reproducen el
comportamiento del material cuando se corroe. Estos circuitos permiten relacionar la impe-
dancia con el proceso químico responsable del comportamiento del sistema. Por eso, cuan-
do se estudia el proceso de corrosión de un metal es importante encontrar un circuito equi-
valente que permitaclarificar su comportamiento, cuya impedancia tenga el mismo aspecto
que el sistema que estamos analizando y que sea capaz de separar los fenómenos que pue-
dan ser importantes en los distintos rangos de frecuencia. Tales circuitos sólo son válidos en
las situaciones que la respuesta sea lineal ~.
Cuando se introduce un metal en una disolución se produce una reordenación de los iones
cargados y los dipolos orientados en la intercara metal electrólito, capaz de almacenar carga
respecto de la masa de la disolución. Por ello, se considera a la interfase electrizada como un
condensador al que se denomina doble capa electroquímica y que se represente mediante Cdl.
No es un condensador perfecto, sin embargo, para perturbaciones de potencial de pequeña arn-
plitud (de mV) posee una caída de potencial lineal y se comporta como un capacitor ideal —
figura 27—.
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Figura 27: Doble capa electroquímica de un metal en un medio.
La caída óhmica existente entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo de la pila se
representa mediante una resistencia Re, la cual engloba la resistencia del electrólito y de los
conductores empleados para conectar el sistema, así como las posibles películas superficiales
que pudiera haber.
Porúltimo, la reacción del metal se puede representar mediante la resistencia faradaica o
resistencia de transferenciade carga entre el electrólito y el electrodo de trabajo —Rt—, que da
cuenta del movimiento de electrones que se pone en juego cuando el electrodo de trabajo se está
corroyendo. A este factor se le puede añadir la impedancia faradaica —Zf—, que indica el trans- e
porte de masa que está teniendo lugar. En la figura 28 se aprecia el circuito equivalente que
contiene cada uno de los elementos que representan el comportamiento de un sistema con un
proceso de transferencia de carga y masa. A esa respuesta del sistema le corresponde una impe-
dancia total:
e
Z=Rt±Z +Z1 m.O m,R
a
donde ZmoY ZmR representan la impedancia de las especies oxidadas y reducidas, respectivamente. Si
se define Zw como: a
ZW=Zmo + ~R , se puede escribir la impedancia faradaica de la forma:
a
4= Rt + Z~ , donde Zw se denomina impedanciade Warburg
a
y el circuito equivalente quedaría de la forma que indica la figura 29. A frecuencias altas, el
capacitor deja pasar la mayor parte de la corriente, de modo que la impedanciapasará a depender
a
Potencial
negativo
a
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de la Re. Sin embargo, a frecuencias bajas, el capacitor se vuelve menos conductor impidiendo
el paso de la corriente, de formaque el valorde la impedancia se determina por los procesos de
relajación que ocurren en el sistema y que implican transferencias de carga y masa.
G Cd
Re
RT
w
zg
Figura 28: Circuito equivalente de un célula electroquímica. Figura 29: Circuito equivalente con procesos de difusión, im-
pedancia de Warburg.
Para el caso más sencillo, en dQnde sólo tiene lugar un proceso de transferencia de carga, el
circuito equivalente está formado por una resistencia y una capacidad en paralelo. La impedan-
cia total del sistema se describe en la representación de Nyquist como un semicírculo, como
puede apreciarse en la figura 30.
-jZ
FIgura 30: Circuito de Radiesy su respuesta en el plano complejo.
Sin embargo, la mayoría de los sistemas reales no son tan sencillos, sino que manifiestan
grandes desviaciones respecto de éste 91, Éstas pueden estar originadas por distintas causas:
efectos de difusión, adsorción de especies intermedias, falta de homogeneidad superficial yapa-
rición de películas superficiales.
Uno de los casos más habituales se presenta cuando junto al proceso de transferencia de
carga aparece una variación en la concentración de los reactantes o de los productos o ambas:
nos encontramos anteun proceso de difusión. Su comportamiento se definemediante una impe-
dancia de Warburg 92~fl
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donde a es el coeficiente de difusión que está relacionado con las especies oxidadas y reducidas.
Este fenómeno de difusión se manifiesta por la aparición, en el diagrama de Nyquist,
de una cola de pendiente unidad en el rango de las bajas frecuencias, que deforma el semi-
círculo de Randíes, como indica la figura 31.
e
a
e
z Figura 31: Respuesta en el plano complejo de un siste-
ma con proceso de difusión.
El comienzo de dicha cola depende de los valores relativos de Rl. C, a y 95,96~ De una
a
forma general, podemos predecir cual es el proceso predominante con ayuda de las relacio-
nes siguientes 97
a
— Rí ¡a > 10, proceso controlado por transferencia de carga.
— Rí la <0.1, proceso controlado por difusión —
— Rí/a 1, proceso mixto controlado por transferencia de carga y difusión que
tiene lugar a velocidades similares.
El circuito equivalentepropuesto por Randíes ~ para este comportamiento tiene elaspecto que
indica la figura 29. Si la diflisión esta originada por unacapa de espesor finito, estas colas pueden
curvarse hacia el eje real de la impedancia describiendo un segundo semicírculo —como indica la
afigura 32—cuyo tamaño puede variar dependiendo de cual sea el proceso predominante ¡<lO
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Figura 32a.~ Proceso bajo control de transferencia de carga. Figura 32b: Proceso bajo control por difusión,
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Figura 32c: Proceso bajo control mixto de transferencia de carga y difusión.
En aquellos casos en que exista un control por difusión puro, el diagrama de impedancia se
describe mediante un tramo rectilíneo que forma un ángulo de 450 con el eje real y quea frecuen-
cias bajas se suele curvarpara cerrarse.
No sólo la difusión produce desviaciones del diagrama de Nyquist. La presencia de otros
fenómenos secundarios que supongan una integración de varias constantes de tiempo en una
sola producen vanaciones del modelo más sencillo. En estas situaciones se hace necesario intro-
ducir circuitos más complejos que permitan describir la respuestadel electrodo de trabajo. Un
claro ejemplo de la influencia que los distintos fenómenos tienen en la respuesta de impedancia
de una superficie que se corroe es la formación de películas de productos de corrosión, produci-
das como consecuencia del proceso de disoluciónlprecipitación, de manera que las superficies
están recubiertas por películas porosas cuyo espesor puede variar desde unos nanometros a va-
nos centímetros. Esta capas pueden seraislantes o conductoras y la solución en el interior de los
poros varía de concentración en uno o más componentes como consecuencia de la migración
eléctrica y la difusión, de manera que la respuesta del electrodo de trabajo se altera.
Un comportamiento porosose manifiesta mediante la aparición de un semicírculo depnm;-
do con su centro situado por debajo del eje real, y es consecuencia de una distribución desigual
de la corriente originada por la falta de homogeneidad superficial. No solo la existencia de
películas origina este comportamiento poroso. Puede estar ocasionado po: una rugosidad su-
perficial, la existencia de resquicios producidos por recubrimientos levantados o simplemente
por la mayor superficie del contraelectrodo frente al área del electrodo de trabajo ~
El circuito equivalente que permite describir este comportamiento se denomina línea de
transmisión y su aspecto es el que indica la figura 33.
Figura 33: Circuito equivalente línea de transmisión
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Por último, cabe destacar el comportamiento de los sistemas sometidos a procesos de ad-
sorción y desorción de especies intermedias sobre la superficie del electrodo. Este caso se pre-
senta cuando algún producto intermedio del proceso de corrosión no se difunde a través del
electrodo y se queda adsorbido en su superficie. En el diagrania de impedancia aparecen dos
semicírculos que indican laexistencia de dos constantes diferentes. Su circuito equivalente pue-
de serdescrito añadiendo al circuito RC convencional un segundo circuito RaCa en paralelo con
el anterior —como indica la figura 34—, que se denomina circuito de adsorción pseudocapaci-
tativa y a los elemento que lo constituyen pseudoresistencia y pseudocapacidad, respectivamen-
te. El aspecto de este segundo semicírculo depende de los valores Ra y Ca: si ambos son positi-
vos, los dos semicírculos se sitúan por encima del eje real; si ambos son negativos, el segundo
aparece por debajo; y si Ra es negativo y Ca positivo, el segundo semicírculo aparece dentro del
primero ¡<l2d~ como se describe en las figuras 35a, 35b y 35c.
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Figura 3-4: Circuito equivalente para especies adsorbidas.
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Figura 35a Diagrama de Nyquist de un sistema con especies adsorbidas. Ra. Ca>O. u.
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Figura 35b: Diagrarna de Nyquist de un sistema con especies Figura 3k: -~Diagrama de Nyquist de un sistema con especies
adsorb4das.Ra. CacO adsorbidas. RacO, Co>O
Desde que fueran publicados los primeros trabajos por Epelboin, la espectroscopia de im-
pedancia ha sido aplicada con éxito en el estudio de los sistemas que se corroen durante más de
veinte años ‘«‘ como estudios de estructuras de honnigón armado y aluminio anodizado. Algu-
nos de ellos, como el del hierro, han sido intensamente estudiados durante años en medios de
diferente pH. En medios básicos y neutros se observa que la respuesta de la impedanciapone de
manifiesto la existencia de dos reacciones intermedias implicadas en el proceso de transición del
estado activo al pasivo, que aún no han sido totalmente comprendidas. Mientras, en valores de
pH ácidos la transición de un estado activo a pasivo puede ser explicada como una secuencia de
reacciones en las que se venimplicados tres grados de oxidación del hierro y especies asociadas
a iones hidroxilo. Es importante resaltar los estudios realizados sobre recubrimientos de metales
realizados por distintos autores 108.411 Estos trabajos revelaron que la respuesta del sistema varía
cuando el recubrimientoes poroso oposee algún defecto, de tal manera que el metal comienza a
sufrir un ataque en dichos puntos. Éste tiene lugar en un área muy reducida.
Hasta tora hemos comentado que el análisis de un sistema con un proceso de corrosión
complejo, cuyo espectro de impedancia manifieste fuertes desviaciones respecto del circuito de
Randíes es muy laborioso. Sin embargo, la determinación de la Rt mediante este método es
mucho más ventajosa que mediante otros métodos electroquímicos.
Debe tenerse en cuentaque circuitos distintos pueden reproducir la misma respuesta de
impedancia. Esto indica la necesidad de tener un cieno grado de conocimiento del sistema
que se está estudiando, que permita,junto con el análisis de los valores obtenidos para cada
elemento del circuito eliminar las configuraciones menos probables. El método de trabajo
empleado en la técnica de la impedancia no se limita a buscar un circuito equivalente capaz
de reproducir la respuesta del metal si no que, a partir de una teoría plausible que explique
el comportainiento del sistema, será necesario encontrar un circuito equivalente que permi-
ta soportar dicha teoría y reproducir los resultados experimentales. De una manera gráfica
2 (a..,.2)
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Figura 36: Organigrama de caracterizacién del sistema electroqu(mico.
sepuede describir esta forma de trabajo mediante la figura 36 extraída de un trabajo de O. J.
McDonald II?
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Objetivos
Los pasados quince años han venido marcados por grandes cambios en los materiales em-
pleados por la industria aeronáutica. Como ya se ha dicho en capítulos anteriores, una de las
principales áreas de estudio ha sido la de conseguir un aligeramiento sustancial de las estructu-
ras empleadas en el diseño aeronáutico. La deseada reducción de peso se ha conseguido por
varias vías, principalmente mediante el uso de materiales compuestos de matriz polimérica.
En los últimos cinco años y en respuesta al creciente uso de los materiales compuestos, los
productores de aluminio han vuelto la vista hacia el desarrollo de nuevas aleaciones de Al-Li,
con el fin de explotar sus dos grandes características: su baja densidad y el elevado modulo
elástico que poseen.
La mayor parte de los trabajos publicados hasta la fecha se han centrado en dos líneas de
investigación relacionadas entre sí. Por un lado, están los estudios que analizan la microestruc-
turade las aleaciones y la influencia que factores como la composición, el grado de recristaliza-
ción, lanaturaleza de los precipitados y la distribución de los mismos tienen en las propiedades,
fundamentalmente mecánicas, del material. Por otro, están los centrados en el desarrollo de
nuevas aleaciones con propiedades mecánicas iguales o superiores a las de las aleaciones con-
vencionales, que permitan aprovechar las principales característica de estas.
A pesar del elevado número de trabajos recogidos en la bibliografia sobre las propiedades
mecánicas de estas aleaciones, la relativa al comportamiento frente a la corrosión de las mismas
no es tan extensa. Los estudios realizados hasta la fecha se centran, de manera casi exclusiva, en
ensayos de exposición atmosféricay en ensayos acelerados de laboratorio. Con los primeros, se
intenta obteneruna aproximación al comportamiento real de la aleación en función de la atmós-
fera a la que esta expuesta. Con los segundos, se trata de determinar, de manera rápida, si una
aleación con unas propiedades mecánicas concretas es resistente a la corrosión en condiciones
bastante alejadas a las de trabajo del material.
Lamayoríade los trabajos publicados que emplean técnicaselectroquímicas hacen referen-
cia a aleaciones de aluminio másconvencionales, como la series AI-Cu-X, Al-Zn-X, Al-Mg-X,
utilizadas durante años y cuya caracterización es mas completa. Por el contrario, los estudios
realizados con dichas técnicas en aleaciones de aluminio-litio son muy escasos. Existen algunos
trabajos centrados en la determinación de la cinética del proceso de corrosión mediantetécnicas
de corriente continua y otros que emplean la espectroscopia de impedancia para la determina-
ción del instante de aparición de las picaduras, pero la gran mayoría se han llevado a cabo en
aleaciones de Al-Li-X de primera generación —2090 y 2091—y son escasos los que a la alea-
ción 8090 se refieren. Este es, por tanto, nuestro primer objetivo.
Por otra parte, la otra línea de conocimiento que sepretende cubrir mediante este traba-
jo está relacionada con el comportamiento frente a la corrosión bajo lensión (CBT) de la
aleación 8090. Como se ha comentado en apartados anteriores, la industria aeronáutica ne-
Objetivos
cesita, más que cualquier otra, una herramienta de trabajo que permita caracterizar cualita-
tiva y cuantitativamente la susceptibilidad a la CBT de un material de forma rápida y con
resultados reproducibles. Esta necesidad se hace más patente en las aleaciones de aluminio a
que, dependiendo del tipo de ensayo y del medio empleado, manifiestan comportamientos
contradictorios. Este constituye, por tanto, el segundo objetivo marco de la presente inves-
tigación.
En este contexto se centra el presente trabajo, con los siguientes objetivos específicos:
1.— Caracterizar, mediante la Espectroscopia de Impedancia Electroquímica, el
comportamiento frente a la corrosión de la aleación 8090 en tres medios de
diferente agresividad.
e
2.— Fonnular un mecanismo que, de acuerdo con las medidas experimentales y las
simulaciones correspondientes, permita describir el comportamiento que presen-
tan estas aleaciones en los distintos medios ensayados.
e
3.— Determinar si la técnica de deformación lenta —SSR— es aptapara detectar el
comportamiento a la CBT de la aleación 8090 T8171 en la solución 1 M NaCí +
0.3 % 11,02, estableciendo el rango de velocidades de deformación para el cual el
mecanismo de rotura es el característico de este tipo de procesos.
e
4.— Caracterización del comportamiento frente a la CBT de dicha aleación en la
dirección transversal larga (LI), a temperatura ambiente y a 40 0C, determinando
las características que definen dicho comportamiento: velocidad de propagación
de grieta, energía de fractura y tipo de CBT.
e
5.— Mecanismo por el que se lleva a cabo el proceso de CBT, prestando especial
atención a la teoríade la Movilidad Superficial propuestapor Galvele para —
predecir la velocidad de propagación de grieta a distintas temperaturas.
Objetivos futuros
e
Estos objetivos iicialmente previstos tienen como finalidad obtener una caracterización
total de la aleación objeto de estudio con el fin de ayudar en el desarrollo de nuevas aleaciones
ede Al-Li de alta resistencia.
e
a
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MíDescripción experimental
En la bibliografía, además de los precipitados descritos, se señala la existencia de otros
compuestos de Al y Li que forman las fases B’(Al3Li) y 5 (AILi), cuyo tamaño es de decenas de
nanómetros. Estos precipitados no son detectados mediante el microscopio de barrido — debido *
a su pequeño tamaño—, y no pueden se analizados por el bajo peso atómico del Li.
3.2.— SOLUCIONES EMPLEADAS
mvLos medios utilizados como electrólitos fueron tres de distinta agresividad. Dos de ellos,
escogidos por su extraordinaria importancia dentro de la industria aeronáutica, se utilizan en
ensayosacelerados para determinar la susceptibilidad al ataque localizado en diferentes aleacio- Li
nes de aluminio. Ambos son medios muy agresivos que proporcionan información cualitativa
delproceso de corrosión. Aunqueno reproducenel comportamiento real en serviciodel material mv
se emplean como calibre pasa-no pasa con el fin de proporcionar un amplio margen de seguridad
a los materiales que utilizan. Estas soluciones son:
e
Al Solución EXCO
a
Se empleapara caracterizar la susceptibilidad a la exfoliación de las aleacionesde aluminio
mediante ensayos acelerados. La solución fue preparada según la norma ASTM 0 34-86 ~ ti
cuya composición está constituida por:
—234 gramos de NaCí, e
—50 gramos de KNO3,
—6.3 mL de lINO3 (70%), a
— agua destilada hasta 1 litro
y su pH de 0,4. 0
BI Solución INCO a,
Se emplea para la determinación de la susceptibilidad al ataque intergranular en las aleacio- a
nes de aluminio de la serie 2xxx. Esta solución de pH neutro fue preparada de acuerdo a la
norma. MIL-H-6088G “
6y está constituida por: —
—57 grNaCl,
—lamí de 11202(30%), u,
— agua destiladahasta 1 litro.
a
e
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C/ Solución de NaCí 0.06 M
Se trata de una solución muy empleada en el estudio de procesos de corrosión al tener una
baja concentración de clomros, que son añadidos para aumentar la conductividad del medio. El
pH de la disolución es neutro.
Los distintos ensayos electroquímicos que frieron llevados a cabo en dichas soluciones se
realizaron a temperatura ambiente, con excepción de las variaciones de potencial realizadas en
los ensayos de corrosión bajo tensión, las cuales se llevaron a cabo en solución Inco a dos
temperatura distintas, 22 oc y 40 oc.
El control del pHde las disoluciones fue realizado medianteun pH-metro Metrohm 691. En
el ensayo Ecco, estas variaciones se registraronde forma continua durante un periodo de tiempo
de hasta 96 horas en intervalos de 7 minutos.
3.3.— ENSAYOS ELECTROQUÍMICOS: ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA
Las medidas electroquímicas se llevaron a cabo mediante un sistema de tres electrodos
como el de la figura 42. Sc utilizó como electrodo de referencia uno de calomelanos saturado, y
para cerrar el circuito un contraelectrodo de platino. Este último estaba constituido por un hilo
del mismo metal enrollado en espiral, para permitir en un pequeño volumen una superficie lo
suficientemente grandecomo para conseguir una buena distribución de corriente en la célula. El
electrodo de trabajo consistía en 1 cm2 de la aleación objeto de estudio.
Celda
electroquímica
Contadectrodo
de platino
Electrodo
de trabajo
Figura 42: DIspositivo experimental para la espectroscopia de Impedancia —sistema de tres electrodos—.
Descripción experimental
Los electrodos se conectan a un potenciostato 1286 de Schlumberger y a un analizador de
respuesta en frecuencia Solartron 1250 de Schlumberger. La adquisición y análisis de los datos
obtenidos se realizó de fonna automáticamediante un software adecuado.
Las variaciones del potencial fueron registradas mediante un milivoltímetro digital conec-
tado al electrodo de trabajo y al de referencia, dejando el circuito abierto mientras ambos se
encontraban sumergidos en la solución de ensayo.
La curva de polarización se realizó de la siguiente manera: a partir del potencial de corro-
sión se polarizaba el material a una velocidad de 12 mV/mm en la dirección catódica, hasta un
valor de potencial dc -900 mV/SCE; a continuación, se invertía el sentido de la polarización
para realizar la rama anódica de la curva hasta llegar a un valor de densidad de corriente de 2 a
mA/cm2. En el valor umbral de densidad de corriente, la curva volvía automáticamente hasta el
potencial de corrosion.
A.— Medidas de impedancia
mt
Las medidas de impedancia se realizaron utilizando como perturbación una señal sinusoi-
adal de 10 mV de amplitud y un barrido de frecuencias de 50 KHz 10 mHz. Antes de cada
medida, se esperó el tiempo suficiente para que el potencial se estabilizara, para que la medida
fuera realizada en su potencial de corrosión,
Para el estudio de los espectros de impedancia se utilizó el programa de simulación EQUI-
VCRT (desarrollado por Bernard Boukamp ~ en la Universidad de Twente), que encuentra el
circuito equivalente que simula el comportamiento de la célula experimental. Estábasado en el
análisis de la dispersión de la frecuencia en términos de un circuito equivalente y emplea el
e
ajustepor mínimos cuadrados no lineales. Utiliza un código de descripción del circuito, que es
interpretadopor la rutina del programa. El conjunto de elementos del circuito son la resistencia,
la capacidad e inductancia estándar, la difusión semi-infinita o el elemento de Warburg, los —
elementos de difusión en la frontera (como la tangente hiperbólica o cotagente hiperbólica), y
los elementos de fase constante —CPB-— a
El método de trabajo consiste en aproximar la parte reconocible del espectro a una línea
recta o un semicírculo con un subcircuito equivalente sencillo. Los valores de los elementos de
dicho subcírcuito se optimizan en el rango de frecuencias correspondiente al espectro. Posterior-
mente se elimina la parte reconocible, suponiendo a cada uno de ellos en serie o en paralelo con
a
el resto. La dispersión resultante se vuelve a analizar hasta que todas las constantes de tiempo
hayan sido identificadas. De esta manera, se consigue resaltar las contribuciones menos evidentes.
a
Los elementos de fase constante son muy utilizados en electroquímica, aunque todavía no
exista una interpretación fisica general lIS. 119, y se consideran un promedio estadístico de las
a
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componentes resistivas y capacitivas existentes sobre la superficie del electrodo de trabajo. La
admitancia y la impedancia de un elemento de fase constante —Q— se describen de forma
genérica como:
Y*(w) Yo aa>» = Yo oVcos (n~/2) +j Yo w~sen (nir/2)
= (/w»”/Yo = 1/Yo ~~i[cos(ng/2) -sen (nzr/2)]
Sabiendo que:
—ZR=R,
— = J/jcoC,
—2, =jwL,
0 .0
—Zw= —-1—
e introduciendo los distintos valores de n en la expresión de la impedancia de los elementos de
fase constante,
— n = 0, representa una resistencia con R = 1/Yo
— n = 0.5, representa un Warburg a = 1/Yo
— n = 1, representa un capacidad de C = Yo
— n = -1, representa una inductancia L = 1/ Yo
Para describir el comportamiento de un sistema bajo control por difusión se defmen dos
funciones hiperbólicas que permiten describir el comportamiento. La primen de ellas:
= Yo1iI~[tanh[BA
representa a una sistema en el que una barrera bloquca el paso de las especies; mientras, en la
segunda:
Y*«D)zY0 jo4cothjjB jc]
el acceso de las especies no se encuentra completamente impedida sino que permite el paso de
una determinada concentración.
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Las velocidades de deformación oscilan entre 10-8 s’ y 1 0~st
Las probetas empleadas son del tipo barray frieron preparadas de acuerdo a la normaNACE
Standard Test Method, TM0177-86. Sus dimensiones se encuentran descritas en la figura 45.
66.0 ±0.6
n
fA. 6x0.75II
Medidas en ¡un.
Las soluciones que se suelen emplear en los ensayos de corrosión bajo tensión son las
mismas que se utilizan en el estudio de los procesos de corrosión en las aleaciones de aluminio,
generalmente en medios que contienen cloruros. Como ya se comentado con anterioridad, el
hecho de que algunas de las aleaciones de aluminio no experimenten agrietamientos en ensayos
más convencionales, empleando soluciones habituales como 3,5% NaCí, ha llevado en los últi-
mos años a utilizar soluciones más agresivas. Para ello, se han añadido diferentes cantidades de
peróxido a las soluciones más convencionales.
En este estudio se llevaron a cabo los ensayos de deformación lenta en una solución122 1 M
NaCI +0.3% H
202 y en supotencial de corrosión. Los ensayos de preexposición fueron realiza-
dos con el fin de evaluar las pérdidas de ductilidad asociadas al medio agresivo en ausencia de
tensión.
Por último se procedió al análisis de las superficiesde fractura (limpiadas con una solución
de ácido crómico y fosfórico a 600 C, de acuerdo con la norma ASTM Standard Practice 01) y
de las secciones transversales de las probetas, mediante microscopia óptica y de barrido.
Pgura 45: Dimensiones de la probeta para el ensayo de corrosión bajo tensión.
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4.1.— ENSAYOS DE CORROSION BAJO TENSIÓN (CBT)
La corrosión bajo tensión origina una pérdida de la ductilidad de los metales que se deter-
mina a través de la energía de fractura, entendida ésta como el área encerrada bajo la curva de
tensión-deformación.
No sólo la CBT es la causante de éstas pérdidas en la ductilidad, también la corrosión,
independientemente de la carga, puede originar una disminución de la energía de fractura.
Aunque se trata de un problema que se consideró hace varios años, continuamente aumenta
el número de nuevas aleaciones, materiales y tratamientos térmicos susceptibles a la CBT. Las
demandas de la industria hacen que metales que se creían inmunes revelen susceptiblidad como
consecuencia de su utilización en condiciones de trabajo distintas.
En la literatura se pueden encontrar estudios con resultados contradictorios sobre el com-
portamiento frente a la corrosión bajo tensión de las aleaciones de Al-Li. Los ensayos de inmer-
sión alternadarealizados en una solución de 3.5% en peso de Nací indican una CBT de natura-
leza intergranular. Si se emplea este mismo medio en el ensayo de inmersión constante, las
aleaciones de aluminio-litio no manifiestan susceptibilidad a la CBT.
Porel contrario, Disson y col ‘~ observaron que en los ensayos de inmersión permanente y carga
constante, llevados a cabo en la chapas de la aleación 2091 en la direcciónLT y en NaCí +l.I2O2~ ~
provocabauna rotura por CBT. Explicaban estos resultados mediante el mecanismo de disolución
anódica. Lumsden y col.
67conflrmaxon que la técnica de velocidad de deformación lenta (SSR), per-
mida detectar lasusceptibilidad a la CBT de la 8090 en de la orientación LT en otros medios.
La técnica de SSR promueve el agrietamiento porcorrosión bajo tensión en sistemas que no
lo manifiestan o tardan mucho tiempo en aparecer, cuando se utilizan otras técnicas de ensayo.
Los resultados sonreproducibles y más consistentescon la realidad debido al menor tiempo de incu-
baciónde lagrieta La característica más importantede esta técnicaestá relacionada con lavelocidad
de deformaciónempleada Cuando el material tiene unaductilidad muy elevadaes necesario emplear
velocidades relativamente lentaspara permitirque el medio pueda iniciar las reacciones de corrosión.
Sin embargo,en ciatos casos,velocidades lentaspueden permitir la repasivación de lacapade óxido
de manenque las reacciones necesarias paraque un proceso de CBTtengan lugarno son mantenidas
yel agrietamientono ocurre. Por tanta, resultanecesario detenninar lavelocidadde deformación más
apropiada para delimitar el proceso de CBT de cada sistema en un medio especifico.
4.1.1.— Ensayos realizados al aire
Previamente a la realización de ensayos en un medio agresivo se llevaron a cabo unos
ensayos de re&rencia que pennitierandeterminarlas pérdidas de laductilidad producidas en los
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distintos casos. Estos ensayos de control serealizaron paracada una de las velocidadesde defor-
mación l0~, l0~’ y 10~ s~, que más tarde se utilizaríanen los ensayos de defonnación lenta en la
solución 3.5% NaCí + 0.3% 1-120,. En la figura 46 se observa el aspecto de dichas curvas. En el
tramo correspondiente a la deformación plástica se puedeapreciar una zona con forma de dien-
tes de sierra. Se trata del fenómeno de envejecimiento dinámico por tracción —envejecimiento
por deformación— más conocido como fenómeno de Portevin Le Chatelier —PLC—.
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Se produce como el resultado de la acción sucesiva de un fenómeno de fluencia y otro de
envejecimiento mientras se esta ensayando el material 124• Es muy evidente en un régimen de
deformación determinado con una velocidad y a una temperatura concretas. En las aleaciones de
aluminio estas condiciones incluyen la deformación a temperatura ambiente y velocidades de
deformación posibles mediante los dispositivos experimentales convencionales.
El mecanismo que origina este fenómeno de endurecimiento por deformación no es del
todo conocido en las aleaciones de aluminio-litio y abundan los estudios que han frotado de
caracterizarlo y explicarlo l2S~ En líneas generales estos estudios se pueden agrupar en dos co-
rrientes distintas. Por un lado están quienes consideran que este fenómeno se produce como
consecuencia del anclaje de las dislocaciones por la segregación de ciertosprecipitados. Tal es el
caso de Wert y Wyclffe 126, quienes observaron la desaparición de esta zona aserrada de la curva
tensión deformación cuando la fase 5 ‘-A]2MgLi está presente, y su reaparición con e] precipita-
doT1-AI2CuMg. Por otro lado están quienes asocian este tramo de la curva con la existencia de
precipitados situados en la matriz, que se cizallan con el avance de las dislocaciones. Kumar y
McShane’” observaron la aparición y desaparición del fenómeno de Portevin Le Chatelier en la
aleación AI-2.SLi-2Mg-0. 1 4Zr sometida a un proceso de envejecimiento. Concluyeron que esta
zona aserrada de la curva no está asociada a la concentración de soluto en la matriz, sino con la
naturaleza de los precipitados metaestables. De esta forma los precipitados que son cizaUables
promueven dicho fenómeno, mientras que los de mayor tamaño y de naturaleza incoherente con
la matriz no pueden romperse ante el paso de las dislocaciones.
Es en esta región plástica de la curva donde se produce la rotura de la probeta para las tres
velocidades ensayadas. Los parámetros obtenidos para las distintas velocidades de deforma-
ción: energía de fractura, tensión de fractura, tanto por ciento de alargamiento y tiempo de fallo
se encuentran recogidos en la tabla 29.
Veloddad
(rl)
TenuI6n de rotan
(tiPa)
Energía
(5/cm’)
Aiargamlento Tiempo de fiNo
<mm.)
IO~ 421.86 38.97 (4.48 343
10’ 430.07 4~4.37 14.61 3814
io~ 429.08 47.64 14.21 38111
Tabla 29
Las superficies de fractura de las probetas ensayadas al aire muestran un aspecto «leñoso» o
de «madera podrida» que se caracteriza por la existencia de una fibra paralela a la superficie de
fracturo’
2’ En las micrograflas de la figura 47, realizadas mediante microscapía electrónica de
barrido, se puede observar esta estructura propia de materiales con granos muy alargados, que
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En la figura 52 se pueden observar las pérdidas en la ductilidad obtenidas para cada veloci-
dad utilizada. Éstas son aproximadamente: un 80% para la velocidad mas lenta (l0~ ~~I) ~ 65
% para l0~ ~ y tan sólo del 25% para lO~ s’.
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Figura 52: Valores de la energía de fractura para cada velocidad de deformación en los dos medios.
a
Como es lógico, la disminución en la energía de fractura es mayor cuanto más lenta es la
velocidad de defonnación.
El ensayo de SSR siempre conduce a la rotura final de la probeta, bien sca como resultado
de un mecanismo de CBT o por otros.
Para determinar el origen de ésta se procede al estudio de tres parámetros decisivos: las a
superficies de ftactura, los ensayos de preexposición y la seccióntransversal de la probeta ensa-
yada. Las superficies de fractura nos permiten conocer cómo seha producido la fractura ydeter- a
minar las diferencias entre unas y otras, si eí proceso de CHI ha tenido lugar o no y en caso
afirmativo determinar su naturaleza intergranular o transgranular. Por otro lado, los ensayos de e
preexposición permitirán conocer cual es el origen de la pérdida de la ductilidad. Por último, el
estudio del perfil de la probeta determina la profundidad máxima de la grieta, a partir del cual se
calcula la velocidad de propagación de la misma. a
4.1.2.1.—Velocidad de deformación rápida ¡ O~ r’
A esta velocidad de deformación la fractura se produce muy rápidamente —menos de 6 e,
horas—, lo que indica poco tiempo de exposición en el medio agresivo respecto de las demás
velocidades de deformación. El aspecto de la curva de fracción presenta un comportamiento
similar al obtenido en aire. En ambos casos la rotura se produce en el tramo de deformación
plástica, lo que índica una rotura de naturaleza dúctil —figura 53—.
a
a
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obtenida para la probeta ensayada en el medio y sometida a tracción. En la tabla 30 se encuen-
tran resumidos los parámetros del ensayo de tracciónpara las distintas condiciones. Como pue-
de verse, las energías de fractura y las elongaciones son similares en ambos casos.
Ensayo
Energía(J/cni3)
Deformación Tensión de rotura(MPa) tiempo de fallo(mm.)
AJre 38.91 14.48 421.86 343
Solución 30.07 10.25 401.07 335
Preexposición 34.42 10.98 468.28 363
Tabla 30
Por otro lado, la variación del potencial de corrosión de la muestras preexpuesta y de la
inmersa en el medio son similares —como se indica en la figura 61
tAJ
.720’
FIgura 61: ½rIacióndel Ecor durante el ensayo de tracción y preexposlci45n av= lO-’ s”.
Esta igualdad en el comportamiento de los potenciales podría interpretarse como que sus
desplazamientos hacia valores más negativos son debidos a la acción del medio sobre la super-
ficie del metal, con independencia de que sobre éste actúe la tensión o no. Por tanto, el clivaje no
provoca variaciones en los potenciales de circuito abierto, aúncuando éste tenga lugar de forma
continuaday muy rápida, como sucede a velocidades rápidas de deformación.
El análisis realizado mediante el SEM de la superficie de fractura de la probeta preexpues-
ta, muestra el mismo aspecto que el de la probeta sometida a tracción en el medio agresivo. Las
micrografiasde la superficie de ftactura —figura 62— presentan una apariencia uniforme carac-
terizada por los surcos y bandas, típicos de la rotura denominada flutting, y que indican una
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apreciarse en la micrografia anterior —figura 64—. Se puede concluir según ésto que estamos
ante un caso donde se produce una fractura mecánica acelerada por un proceso de corrosión, y
no ante un proceso de CBT propiamente dicho.
4.1 .2.2.—Velocidad de deformación media ¡ Q7 s’
Se trata de una velocidad de deformación intermedia (l0~ s’), en la que la fractura se
produce, aproximadamente, a las 40 horas, lo que suponeun tiempo de permanencia en el medio
agresivo mayor que en el caso anterior.
Las curvas de tensión deformación indican que todas las probetas ensayadas a ésta veloci-
dad tienen una rotura frágil, que se produce nada más alcanzar el limite elástico —figura 65—
Los valores medios de los parámetros característicos de los diferentes ensayos sc encuentran
resumidos en la tabla 31.
FIgura 65: Curvas de tensIón-deformación correspondientes a
los ensayos realizados a 10’ s”.
Media Energía
(5/cm3)
Alargamiento Tensión de rotura
<MPa)
Tiempo de fallo
(mm.)
Mm 44.62 15.89 430.07 3814
Solución 14.57 7.48 344.47 2406
Tabla 31
La disminución de la elongación y la energía de fractura son mayores que en un ensayo a
velocidad más rápida.
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Figura 99a: Variaciones del potencial de corrosión (Ecorr) para ada una de las velocidades de deformación ensayadas.
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Como ya se ha dicho, la rotura que se produce en un proceso de CBT esde naturaleza frágil
en un material típicamente dúctil. Cuando el material tiene una rotura caracterizada por la pre-
sencia de deformación plásticava acompañada, generalmente, de estricción. Entonces, si dicho
material sufre una rotura por un proceso de CBT, la fractura apenas presenta micro y macro
deformación plástica, por lo que será fácil determinar si la fractura pertenece a un proceso de a
CBT o no. Sin embargo, la aleación 8090 en ausencia de medio agresivo se caracteriza por una
rotura de tipo flutting de carácter dúctil y sin estricción, lo que dificulta en gran medida la
detecciónde una rotura frágil provocada por un proceso de fragílizaciónpor el medio. En estos
casos es necesario acudir a los ensayos de preexposición para distinguir la causa que ha provo-
a
cado la rotura y la pérdida de las propiedades mecánicas.
Los resultados de los ensayos de preexposición permiten confirmar que la rotura de la 8090
en NaCí con peróxido se produce por un mecanismo de CBT de tipo intergranular, sólo cuando Mi
la velocidad de deformación es 10~ st Una velocidad más rápida o más lenta que ésta conduce
a la rotura por efecto de otros mecanismos: rotura mecánica acelerada por un proceso de cono- a
sión y por sobrecarga mecánica causada por la disminución del diámetro de la probeta. Dicho
resultado permite asegurar que la técnica de SSR tiene sensibilidad para detectar el comporta- e
miento a la CBT de la aleación 8090 cuando se traccionasegún la dirección LT en el medio 3.5%
NaCl+0.3%11202. a
Un resultado similar fúeobtenido por Qiny col.134, quienes en 1991 detenninaron un valor
unibral de velocidad en el que la susceptibilidad a la CBT es máximaen chapas de 8090 ensaya-
a
das en una solución de NaCí y en la dirección LT. Por el contrario, más recientemente, Braun y
col ~ ¡36 afirman que la técnica de deformación lenta no permite caracterizar el comporta-
miento a la CBT de la 8090 T8 1, fabricada en forma de chapas en las direcciones L yLT cuando a
se emplea la solución NaCí +0.3% I~I202 en un rango de velocidades comprendido entre 10~ a 10
< s4, aunque admiten la existencia de una pérdida adicional de la ductilidad en la dirección ST
debida a un proceso de la CBT.
La elevada susceptibilidad a la corrosión intergranular que presentan las aleaciones de Al-
a
Li-Cu es consecuencia de su microestructura. Durante el envejecimiento se promueve la salida
del soluto de la soluciónsólida supersaturada, que sitúaa los precipitados en zonas diferentes de
los granos. Esto crea una diferencia de potencial entre la matriz y los bordes de grano por la
distinta naturaleza electroquímica que cada uno de ellos posee.
En la aleación 8090, en condición próxima a pico de envejecimiento, es especialmente a
relevante la fase de equilibrio T, (AI
2CuLi) —situada en frontera de grano—, cuyo potencial es
más negativo que la matriz
58 114 __lo que favorece la disolución preferente de los bordes de
grano—. La presencia de otros precipitados, como los intermetálicos constituidos por impurezas
de Fe y Si, también favoreceeste proceso de disolución anódica. La existencia de una corrosión
a
a
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intergranular favorece y aumenta la susceptibilidad a la CBT, pues señala. el camino que luego
seguirá la grieta.
Como ya se ha comentado en varias ocasiones, el mecanismo de disolución anódica es
el más aceptado para explicar el comportamiento a la CBT de las aleaciones de Al-Li. Sin
embargo, Galvele plantea algunas objeciones aéste, tan extendido durante varios años. Entre
otras, este autor indica 131 que cuando las velocidades de propagación de las grietas son
mayores de 10~ m s-’, las intensidades de corriente involucradas son del orden de A/cm2.
De esta manera, cuando las fisuras alcanzan valores de décimas de milímetro, la disolución
del metal será de tal magnitud que las concentraciones de iones metálicos en la punta de la
grieta superen los valores de saturación y provoquen la precipitación de productos salinos
en ese punto —con la consiguiente obstrucción del mecanismo de disolución anódica—.
Según esto, no sería posible que las grietas alcanzaran tamaños superiores a las décimas de
milímetro, como sucede en la realidad.
La máxima profimdidad de grieta alcanzada en el presente trabajo es de 0.4 mm para la
velocidad más lenta y de 0.09 mm para la más rápida, lo que supone unas velocidades de propa-
gación de grietadel orden de 10~ y l0~ ms’ (velocidades determinadas como el cociente entra
la profundidad de grieta máxima yel tiempo quetarda en producirse la rotura). A estas velocida-
des de crecimiento de la grieta les corresponde unas densidades de corriente delorden de: 0224
mA/cm2 para la velocidadde deformación más rápida -1 0~ s’-, 0.1 mA/cm2 para 10’ s’ y 0.0169
mA/cm2 para la más lenta -1O~ ~ Por tanto, el proceso de disolución anódica no está obstacu-
lizado y permite explicar unas velocidades de propagación de grieta tan pequeñas como las
obtenidas experimentalmente. Sin embargo, estos valores de densidades de corriente se encuen-
tran afectados por los procesos catódicos, dado que los ensayos se realizan a potenciales de
circuito abierto. Ésto indica que en la densidad de corriente neta no tenemos sólo los valores de
la disolución anódica, por tanto, no es seguro que éstas sean la intensidades de corriente reales
que correspondan a la proflmdidad medida de ataque.
Una de las ventajas del mecanismo de movilidad superficial descrito por Galvele es la
capacidadde predecir la velocidadde propagación de la grietaen un material acualquier tempe-
ratura de servicio, ya que a partir de la velocidad de propagación de la grieta experimental,
medida en un medioespecifico ya unatemperatura concreta, se obtiene la temperatura de fusión
del contaminante que se encuentra en su interior, facilitando el movimiento de las vacantes.
Según la teoría de la movilidad superficial, la velocidad de propagación de la grieta se
calcula mediante la siguiente expresión:
D
Ypas~i(ezp<oa’IKT>- 1)
L
<1)
Resultados y discusión: CBT
donde:
— D es e] coeficiente de autodifusión (ni2 si),
— L, el recorrido del adatomo (m),
— a, el diámetro atómico de la red (m),
— s, la tensión en la punta de la grieta (MPa),
— K, la constante de Boltzman (J¡K) y
—T la temperatura de trabajo del sistema (K).
El coeficiente de autodifusión se define como:
D,=7.4x10-’exp(—30T /RTJt1.4x10-’exp(—13T /R!)
e’
Mi
a
a
(2)
siendo:
—7’,,,, la temperatura de fusión de la capa contaminante (K),
— 1?, la constante de los gases 1.987 (cal moL’ Ni’) y
— E la temperatura de trabajo del sistema (K).
Las velocidades de propagación de grieta obtenidas txperimentalmente para la 8090 son
muy lentas en todos los casos y los coeficientes de autodifusión correspondientes —D
5---- muy
bajos. En la tabla 34 se encuentran recogidas las velocidades de propagación de grieta y los
coeficientes de autodifusión.
Solución
Profundidad
mtdma de • rmmpo de rotura
<mlii.)
Vp. g <EXP.)
(mr’)
(
(oh”)
lO’ s
225 290 I.29x
85 370 3.8 x lO’ 7.75 x
¡45 2204 I.095x10’
10’ r’
125 2306 9.03 x lOdo ¡.653 x l0~
335 2639 2.115 x lO’ 3.65 x
285 2246 2.1148 x lO’ 3.65 x
los s~i
420 16803 4.16 x lO” 7.199 x lO”
420 18197 3.85 x lO’~ 6.66 x
Tabla 34
Con los coeficientes de movilidad superficial y a temperatura ambiente T= 295 K se resuel-
ve la ecuación (2), paradeterminar la temperatura de fusión del contaminante que se sitúa en el
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interior de la grieta. La solución de dicha ecuación se representadaen la figura 101. En ella se
aprecia queel punto de fusión del contaminantepara íos distintos valores de 1)5 está comprendi-
do entre 1100 y 1300 K, dependiendo de la velocidad de deformación —lo que indica un punto
de fusión muy alto—.
1E~
IE-9
lE-lO
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1514
-~ 1515
~ IBIS
g 1517
u,o 1518
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1521
1522
1523
1524
1B~
~) <O) ~fl fl» 12)) 1403 IS)) 1~3 2C0) Figura 101: Soluaones de la ecuación (2> a temperatura am-
Tm<K) bfrnte, donde T = 295 It
Una vez obtenido el punto de fusión del contaminante esposible determinar lavelocidad de
propagación de la grieta en este medio a otra temperatura de trabajo distinta, sin más que intro-
ducir los valores de T,, y Tenía expresión (1).
Debido al proceso de fabricación de las aleaciones de aluminio, en general, los productos
laminados presentan una direccionalidad de grano muy acusada, lo que a su vez determinauna
susceptibilidad a la corrosión bajo tensión distinta en cada una de las direcciones. Speidel 138
observó que en distintas aleaciones de aluminio la velocidad de propagación de las grieta es
mucho mayor cuando ésta discurreparalela al grano, yque su crecimiento esmás rápido cuando
la muestra se fracciona en la dirección ST. También observó que las velocidades podfan ser 10~
veces más lentas cuando discurren en las direcciones menos favorecidas.
En el presente caso, la tensión se aplica en la dirección LT y la grieta progresa en la direc-
ción ST, una vezque seha iniciado en el fondo de las picaduras. Dada la elevada susceptibilidad
a la corrosión intergranular que presentan estos materiales, las grietas crecen por caminos pre-
existentes—bordes de grano—que en algunos casos son muy tortuosos. De ésta forma, el cami-
no total recorrido por la grieta es mucho mayor que la profundidad máxima alcanzada. Durante
su crecimiento, la grieta cambiade orientación respecto de la tensión aplicada cuando pasade un
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grano a otro. Penetraperpendicularmente a la tracción, y al encontrarse con un grano muy alar-
gado, lo rodea, creciendo en ese tramo de forma paralela a la tensión. Durante su crecimiento,
pasa por diferentes etapas: unas, donde la tensión actuante en la punta es máxima y en las que
velocidad de propagación es rápida; y otras, en las que la tensión en la punta es mínima, por lo
que su velocidad de propagación se ralentiza. En estos tramos más lentos, el crecimiento de la
grieta es debido exclusivamente al proceso de corrosión.
Dependiendo del tramo por el que discurra la grieta, estamos ante un proceso en el que actúan
combinados la tensión y el medio, y en donde la velocidad de propagación es mayor; o ante un
proceso de disolución anódica en el cual el camino de disolución discurre paralelo a la tracción, y en
e
el que la tensión actuante en la puntade la grietaes menor, atenuándose la velocidad de propagación.
Se podría decir que desde el punto de vistamicroscópico la tensión es máxima en la punta de la gijeta
de manera intermitente, dependiendo de cual sea laorientación de lagrieta durante sucrecimiento. Y
permitiría explicar por qué las velocidades de propagación obtenidas experimentalmente son tan
lentas, y por qué los coeficientes de autodiflisión obtenidos en la ecuación (1) son tan bajos. La a
temperatura de fusión del contaminante, obtenida a partir de la movilidad superficial, no es la real,
puesto que dicha velocidad de propagación no se debe exclusivamente a un proceso dc CBT. —
Solamente cuando la tracción se aplica en el sentido ST, el crecimiento de la grieta será
consecuencia exclusivamente de la acción simultáneade la tensión y el medio. El mecanismo de
a
CBT actúa entonces de manera continuada, porque durante su avance en la dirección de laniina-
ción la grieta no cambia de orientación respecto de la tensión en ningún momento, ya que su
camino no está obstaculizado porotros granos. De manera continua, la tensión es máxima en la U
punta de la grieta y, por tanto, también la velocidad de crecimiento.
Si tenemos en cuenta lo observado por Speidel —velocidad l0~ veces mas rápida en la L—
la velocidad de propagación de la grieta en la dirección longitudinal sexú delorden de l0~ y 1 &
m s’, y —en consecuencia— el coeficiente de movilidad superficial no será tan bajo, ni la
temperatura de fusión del contaminante tan elevada, sino que ésta se situada entorno a 700 K
(5000C), temperatura éstamuy próxima a la de fusión de compuestosde Lique pudieranfonnarse
a
como LiOH, 4500C, 23 723 0C y LiCI, 6050 C. Esto estaría de acuerdo con los resultados
obtenidos por algunos autores 139, que señalan al Li como el factor controlador de la disolución
en la punta de la grieta, primando incluso sobre la acción del Al3~, Mg2~ y Cu2~. —
4.1.3.— Ensayos en alta temperatura —
Conel fin de comprobar si el mecanismo de movilidad superficial de Galvele es aplicable a
las aleaciones de aluminio en los casos en los que la dirección de tracción no promueve un
crecimiento de la grieta en la dirección de laminación, se realizaronunaserie de ensayos a 4Q0 C.
a
u
Capítulo IV
Para caracterizar el mecanismo de CI3T a temperaturas altas se llevaron a cabo los ensayos
a una velocidad de l0~ st velocidad para la cual se comprobó que existe un mecanismo de ftagi-
lización por el medio. Los resultados de dichos ensayos se encuentran recogidos en la tabla 35.
Energía de fractura
fi/cm’)
Alargamiento ¡Tensión de rotura riempo de fallo
(tiPa)
Solución 11.98 5.79 359
Tabla 35
Como puede verse, el incremento de 20 grados en la temperatura conduce a unas pérdidas
de la ductilidad mayores que las obtenidas a temperatura ambiente a la misma velocidad de
deformación,. sin llegar a ser tan bajas como las producidas por una velocidad de deformación
menor (l0~ s4). Sin embargo, el valor del tanto por ciento del alargamiento es del mismo orden
que el obtenido a dichavelocidad a temperatura ambiente.
Las curvas correspondientes a las variaciones del potencial de circuito abierto —fig. 102—
presentan ligeras diferencias respecto de las registradas a temperatura ambiente. No se manifies-
ta el descenso inicial del potencial de los primeros momentos, sino que desde el comienzo del
ensayo el potencial tiene una marcada tendencia a descendercon la aparición de dientes de siena
muy abruptos, que se acentúan aún más cuando nos acercamos a la rotura.
Snmtnhlnal
o ~ i~ I~ zm ~
liempo (mm>
Figura 102: Vauiadones del potencial de corrosión registrados durante los ensayos de SSR a 400 C.
Estos picos indican la marcada actividad en que se encuentra el material debido a que
el incremento de la temperatura favorece el proceso de corrosión, aumentando la cantidad de
picaduras o el tamaño de la grieta, y dejando una nueva superficie de aluminio desnudafrente
al medio.
.742
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aEl estudio de lasección transversal de laprobetarealizado pormicroscopia óptica indica lapresen-
cia de grietas, que alcanzan una profundidad de 260 mu—como seaprecia en la figura 103—.
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Figura 103: x 135. Aspecto de la grieta de corrosión bajo tensión en el ensayo realizado a 400 C
u
En las micrografias correspondientes a las figuras 1 04a y 1 04b se aprecia la presencia de
una grieta cuyo tamaño es muy superior, y que alcanzalas 520 ~ímde profimdidad. La diferencia
u
de tamaño entre ésta;y las asociadas a las otras probetas reside en que la profundidad máxima
esta medida sobre la sección transversal de la probeta, una vez que la rotura ha tenido lugar, y no
a
sobre la superficie de fractura —ya que su morfología no lo permite—. Uno de los ensayos se
realizó de manera que la máquina de tracción se detuviera instantes antes de que la rotura tuviera
lugar. A la hora de medir la profundidad máximade grieta en la sección transversal medimos la
grieta que probablemente desencadenaría la rotura —figura 105—.
u
u
u
u
a
Figura 1 04t x 70. Sin ataque. FIgura 1 04b: x lOO. Detalle de la anterior con ataque.
Aspecto de la guien ocasionada por CBT para el ensayo que se detuvo antes de producirse la rotura final. a
a
~47 -4.
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miento de la punta de la grieta y un cambio en el mecanismo de rotura. Es decir, debido al
aumento de la velocidad de las reacciones de corrosión, podría ser que la rotura no se produjera
por un mecanismo de CBT. Con el fin de eliminar estas dudas se llevó a cabo un ensayo de
preexposiciónque permitiera asegurar si el mecanismo de CBT continúa estando presente a 400
C Suresultado puso de manifiesto que la pérdida de la ductilidad es inferiora la ocurrida durante
el ensayo de tracción lenta, con lo que se puede asegurar que a esta temperatura la acción con-
junta de la tensión y el medio conducen a una rotura por CBT.
Todo esto parece indicar que un aumento de 20 grados provoca una pérdida adicional de la
energía de ftactura respecto de la temperatura ambiente, aunque la velocidad de propagación de
las grietas se mantenga dentro del mismo orden.
Por otra parte, las velocidadesde propagación de las grietas medidas experimentalmente no
coincidencon las velocidades predichas por el mecanismo de movilidad superficialde Galvele.
A partir de los ensayos realizados a temperatura ambiente, se obtuvo que la temperatura de
fusión del contaminante superficial era de 1200 1< y según las consideraciones debidas a la
orientación del metal estimada en 700 K.
Una vez que la temperatura de fusión del contaminante se conoce, se puede calcular la
velocidad de propagación de la grieta a cualquier otra temperatura sin más que determinar el
coeficiente de autodiflisiónDs, a partir de la expresión (2), para Tm 1200 K (obtenido a partir
de los ensayos a temperatura ambiente) y T = 313 K (40 0C). El coeficiente de autodifusión
alcanza un valor de:
D = 1.789 10~(m’s4)
que al sustituirlo en la expresión:
D
L
define una velocidad de propagación de grieta de:
Vp.g = 9.061-I0~ (ms’)
valor muy superior al obtenido experimentalmente.
La discrepancia entre los resultados experimentales y los teóricos obtenidos del mecanismo
de movilidad superficial indican que dicha teoría no permite predecir el comportamiento frente
a la CBT en materiales conuna estructura de grano muy direccional. Cuando la tensión se aplica
en una dirección distinta a ST la grieta no crece según la dirección de laminación, sino que su
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crecimiento discurre a través de caminos más tortuosos en los que cambia de dirección, provo-
cando que la tensión actuante en la punta de la grieta no sea máxima en todo momento y —por
tanto— que en estos tramos el crecimiento de la grieta se deba principalmente a la disolución
intergranular—figura 111—.
figura III: (a) La tensión es máximaen la punta de la grietay el
crecimiento de la misma es resultado de la acción simultínea
de latensión y el medio agresivo. (b) Lagneta discurre paralela
a la tensión y su crecimiento se debe principalmente a la solu-
ción.
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4.2.— ENSAYOS DE SUSCEPTIBILIDAD A LA EXFOLIACIÓN
4.2.1.— Tino de ataque
Los resultados obtenidos en la solución EXCO indican que el tipo de ataque sufrido por
esta aleaciónes exfoliación. Como ya se describióen apartados anteriores, setrata de un proceso
de corrosión que progresa a través de las fronteras de grano de forma paralela a la superficie y
que abarca grandes extensiones. Con el tiempo, los productos de corrosión acumulados en los
caminos a través de los cuales discurre el ataque aumentan de tamaño y ejercen presión sobre
los granos más superficiales, que acaban por levantarse provocando la pérdida del metal de la
superficie.
En las micrografias del corte transversal de laprobetas —fig. 112— seobserva la evolución
del ataque desde los primeros instantes de inmersión hasta las 96 horas.
(a):x 135.2h. (b):x70.24h.
e
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aluminio, que tiene lugaren valores de pH extremos. En la figura 116 se observa la fuerte depen-
denciaentre la velocidad de corrosión y el pH del medio.
a
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Figura 116: Influencia de pH en la velocidad de corrosión del aluminio (ven mg/dm’ ¡4.
La variación del pH está gobernada por la propia cinética de la disolución de aluminio. En
valores de pH bajos (0.4) se produceun ataque del medio al metal, cuyo resultado es la formación del
catión aluminio, yel desprendimiento de hidrógeno que se nucleaen forma de burbujasen la super-
ficie de la probeta. Elcatión aluminio AP~ tiene un número de hidrataciónde 6 y no se hidrolizaa pH e-
inferiora 3,pero tiene tendencia a formar complejos hidroxilados de fuerteestabilidad cuando el pH>3.
En el proceso podemos distinguir dos etapas bien diferenciadas. La primera de ellas de
ej
acuerdo con la siguiente ecuación:
A1+3H~ A13+3/2H2 —
que corresponde a la neutralización del ácido, hasta alcanzar un valor de pH prácticamente
constante.
La segunda etapa corresponde con el tramo de pH constante y se produce una vez consumi- —
da la mayor partedel ácido según la reacción anterior. El aluminio en solución, dadas las condi-
ciones de baja acidez existentes en ese momento, se hidroliza formando una serie de especies
mononucleares, según las siguientes reacciones de equilibrio: —
AI
3~ + Hp AlOH2~ + H u
Al3~+2H
2O Al(OHy,+2H~
AP~+3H2O Al(OH)3+3H~
hasta alcanzar el pH de la precipitación del hidróxido (en forma de polvo blanquecino sobre la
a
superficie de la probeta), permaneciendo a continuación constante con el tiempo. Una explica-
ción más detallada de este fenómeno puede encontrarse en la bibliografía I4O~
a
E E
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Como se desprende de las reacciones antes descritas, la fonnaciónde las especies mononu-
cleares produce iones H, por lo que tras alcanzarse el equilibrio, el pH se mantiene en 3.5.
Quiere esto decir que el ataque del medio sobre el metal se va a seguir produciendo auncuando
éste no sea tan agresivo como al principio de la experimentación. Como puede observarse en la
figura 117, el perfil descrito por la curva de pH frente al tiempo es el mismo que el de la disolu-
ción del aluminio.
— 4.0
-+ + as
- 3.0
u
_ 250- - 25
Y + 201
n150- 1.5
o
tlOO. 1.0
- 0.5
n
< 0- ___________________________________ 0.0
0 12 24 36 48 60 72 84 ~
tiempo (h)
Figura 117: Wriación del pH y velocidad de disolución del aluminio.
Esta variación de pH fue registrada en un periodo de hasta 96 horas, durante el cual la
aleación se encontraba sumergida en el medio. La concentración de aluminio en el electrólito
fue determinada mediante adsorción atómica de la solución en la que las probetas del mismo
tamaño estuvieron inmersas durante 4, 24, 48, 72 y 96 horas.
Como se deduce de los diagramas de Pourbaix anteriores —figura 2—, en los primeros
instantes de inmersión en la solución EXCO, en los que el pH es muy bajo, la película de óxido
protectora se disuelve y los iones cloruro se adsorben sobre la superficie iniciándose el ataque
sobre el metal desnudo. De ahí la alta velocidad de corrosión en las primeras horas. Cuando el
pH se estabiliza, tiene lugar la formación del hidróxido de aluminio poco compacto, de aspecto
gelatinoso, inestable y poco protector. Los iones cloruro acceden al metal a través de este lxi-
dróxido y la velocidad de corrosión disminuye respecto a los momentos iniciales, continuando
el proceso más lentamente.
La reacción que controla la disolución del aluminio es este medio vendría descrita por:
Al + nCL —> AICI (ni>- + 3c
que indica la participación directa del ion C1 en la reacción de disolución de la metal.
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4.2.2— Resultados electroquímicos
Como se ha podido observar en las micrografias expuestas en los apartados anteriores, el
ataque sufrido por este material en muy severo y crea una elevadafalta de homogeneidad super-
ficial. Esta situación queda claramente reflejada en los diagramas de impedancia. El espectro e-
varía de forma con el tiempo de inmersión, como se aprecia en la figura 118. Inicialmente, el
diagramade Nyquist está constituido porun arco capacitivo que se encuentra deprimido bajoel
r
eje real, y que en frecuencias bajas deja paso auncomportamiento pseudoinductivo. Esta depre-
sión seobserva con mayor claridad en la representación de Bode (módulo Z), dónde la pendiente
udel tramo rectilíneo asociado al comportamiento capacitivo es menor de 45 grados, como se
aprecia en la figura 119. El semicírculode naturaleza pseudoinductiva se desplaza a frecuencias
cada vez más bajas y disminuye de tamaño, ¡legando a desaparecer cuando el tiempo de inmer- a
sión alcanza las 48 horas. Este comportamiento pseudoinductivo no está causado por una falta
de linealidad entre la señal de perturbación y la respuesta —~-como apuntan algunos autores141— mt
sino que parece estar originado por cambios muy lentos de la química del sistema, que produce
una salida del potencial de su situación de equilibrio suficiente como para afectar a la medida I42~ a.
Como resultado de la aplicación de las transformadas de Kramers Kroning se ha determinado la
validez de la curva experimental de la impedancia, lo cual indica que se verifican las condicio-
a
nes de linealidad, estabilidad y causalidad del sistema, necesarias para emplear esta técnica—
como se aprecia en la figura 120—.
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Figura 118: Evolución de los diagramas de impedancia con el tiempo. (a) Diagrama de Nyquistt <1,) y <c) representación de Bode.
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Agua 119: Dlagrama de lSfrquist (a) y Bede Q~) realizado tras 2 h. de inmenión. La depresión del semldrculo del dligraiiu de
Nyquist se ap-edn con mayor dazidad en la representación de Bode, mediante una pendiente Inferior a 45O~
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Figura 120: Las transformadas de Kramers-Kroning permiten determinar la caiidad de la medida y asegurar que se verifican las
condiciones de lineaiidad, estabilidad y causaildad.
Hasta las 48 horas, el diagrama de impedancia viene descrito por un único semicírculo
capacitivo, que se simula mediante un circuito RC sencillo, e indica que se trata de un proceso de
corrosión bajo control de activación. El aumento de la depresión del arco capacitivo en este
período de tiempo revela la existencia de una falta de homogeneidad superficial. Este comporta-
miento ha sido descrito por Lenard y col. ~ quienes encontraron que la variación del ángulo
de depresión está relacionada con la densidad de picaduras en superficie, más que con el aumen-
to de la profundidad de las mismas.
Paralelamente, la disminución de la altura del máximo del ángulo de fase y su estrecha-
miento —figura 121— están relacionados con la continua disminución de la Rt y el crecimiento
de la Cdl, características que la bib]iografia asocia con la aparición de las picaduras I45-I47~
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Figura 121: <a) Nyquist, (b) Bode, /2.1. Solapamiento de los diagramas correspondientes a las primeras 48 Li. En la representa-
cián del ángulo se aprecia un estrechamiento y disminución del máximo del ángulo de fase, que indica que el materiai está
siendo atacado.(c)
Al cabo de 72 horas se puede distinguir la presencia de dos constantes de tiempo en el
diagrama de Nyquist, que viene reflejado mediante dos semicírculos solapados. Sin embargo, es
en ¡a representación de Bode donde se manifiesta más claramente la existencia de dichas cons-
tante de tiempo, al aparecer dos máximos en el ángulo de fase y dos tramos con pendientes
distintas para la impedancia —figura 122—.
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Durante este período de ensayo, el ataque iniciado se extiende sobre la superficie y hacia el
interior del metal, creando caminos secundarios que provocan una distribución no homogénea
de la señal de perturbación sobre la superficie del electrodo, generando un tipo de respuesta
diferente a la producida por un electrodo plano. Esto se debe a que en las altas frecuencias la
señal sinusoidal de potencial recorre la superficie del electrodo, pero no es capaz de penetrar
hasta el fondo de los defectos, mientras que en frecuencias bajas la señal alcanza el fondo de los
mismos.
e-
Tras 96 horas de ensayo estos máximos se encuentran más separados. En el diagrama de
Nyquist se distinguen más claramente los dos semicírculos como consecuencia de un menor
solapamiento de los mismos —figura 123—. e-
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Figura 123: Transcunidas 96 h. las dos constantes de tiempo se resuelven con mayor dasidad. —
Los diagramas de impedancia presentan una clara desviación del clásico comportamiento
capacitivo RC descrito por Randies ~. Dicha desviación se encuentra relacionada con la apari-
ción y posterior avance del ataque sobre la superficie del electrodo de trabajo. Por tanto, la
a
respuesta está constituida por dos partes: una primen en altas frecuencias que proporciona la
respuesta de la parte plana del electrodo; y una segunda en bajas frecuencias, asociada a la
respuesta de las picaduras. A medida que éstas aumentan de tamaño y extensión sobre la super-
ficie del electrodo, el área que no estácubierta por poroses menor y, por tanto, la respuesta que
procede de esa zona es también menor, en comparacióncon la respuesta procedente de las pica- u
duras. Ésto permite determinar conmayor claridad la contribución a la impedanciade una y otra
parte a través de la apariciónde dos constantes de tiempo.
Se ti-ata, por tanto, de un comportamiento similar al descrito por un electrodo poroso, una
pintura delaminada, un electrodo coplanar o un resquicio. Todos estos casos tiene en cuenta la
a
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contribución a la impedancia de las partes que no están directamente expuestas al medio.
Larespuesta del electrodo poroso fue inicialmente descrita por un circuito equivalente de-
nominado «línea de transmisión» ~«, constituido por un conjunto de circuitos RC en paralelo y
conectados entre si mediante resistencias en serie —figura 124—.
En un estudio realizado por Feliu y col.’4’ se determina la contribución a la impedancia
faradaica del área levantada de un recubrimiento de pintura, mediante una Línea de transmisión
de elementos variables. Para ello, supone dicha área divididaen un conjunto de discos, de espe-
sor constante, concéntricos con la perforación. La contribución de cada uno de ellos a la impe-
dancia faradaica total, cuando se supone el espesor de cada disco suficientemente pequeño, se
puede expresar de la forma:
Rs = lid
— Rt = l/d
—C ‘=área
— d = distancia al centro del poro.
Rsí
1’ Rt4j
_ ~II 4)
Figura 124: Esquema del ampollamlento y circuito equivalente línea de transmisión de elementos variables, que permite expli-
arIa respuesta del ampollamiento de un recubrimiento.
El circuito elemental i-ésimo de la línea de transmisión representa la contribucióndel disco
que se encuentradebajo del recubrimiento levantado, ya que la capacidad, la resistencia fara-
daica y la resistencia óhmica no es la misma en las diferentes zonas de la parte delaminada en
que nos encontremos. Según estos autores, la aparición de las dos constantes de tiempo en el
diagraxna de Nyquist está relacionada con los valores que toma cada elemento de la línea de
transmisión. Cuanto mayor es el tamaño de la parte delaminada respecto del diámetro del poro,
mayor es la diferencia entre la contribución del primer y último elemento del circuito que lo
representa, puesto que la zonamás alejada del poro tiene una contribución a la impedancia total
Rsi
2d2
di
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diferente de la situada imnediatamente debajo. En este caso, el diagrama de Nyquist que descri-
be la línea de transmisión adquiere forma de leminiscata. Por el contrario, cuando el área dela-
minada y el poro sean del mismo orden, la contribución de ambas zonas será similar y, por tanto,
los valores de los elementos del primer y del último circuito que constituyen la línea de transmi-
sión, tienen un diferenciamenor entresí. En tal caso, el diagrama de impedancia está constiWide
por dos semicírculos.
En los últimos años la respuesta de un recubrimiento delaminado o con defectos se ha
explicado pormedio de otros circuitos equivalentes más sencillos, como el de la figura 125, que
describen, en altas frecuencias, la respuesta procedente del recubrimiento; y en bajas, la respues-
150-153
ta procedente de la superficie desnuda que subyace debajo
o
mt
Rs Cdl
Rpo LApp~J
e-fu
Figura 125: Circuito equivalente utilizado para explicar el comportamiento de recubrimientos defectuosos.
SiSchueller y Taylor ~ realizaron un estudio sobre la influencia del tamaño de la picadura en
la respuesta de la impedancia. Observaron que cuando la superficie del electrodo está cubierta
pequeñas de picaduras, la técnica de impedancia no es capaz de detectar los defectos y la res-
puesta procedeprincipalmente de la parte plana delelectrodo de trabajo. Sin embargo, cuando la
superficie del electrodo está cubierta de picaduras de mayor tamaño, la parte plana del electrodo —
puede ser inferior el área cubiertade picaduras, lo que produceuna señal de respuesta que cern-
bina la procedente de la parte planaen las altas frecuencias, y la procedente de las picaduras en
Si
bajas.
Otra interpretación posible del comportamiento de la 8090 en esta solución es que nos
encontremos ante un proceso de difusión. Se podría pensar que los iones aluminio A13 produci-
dos en la punta de la picadura no pueden salir al exterior, de manera que el segundo semicírculo
del diagrama de Nyquist sería consecuencia de este fenómeno. Sin embargo, parecería lógico —
pensar que de producirse un proceso de difusión, éste debiera manifestarse en los primeros
instantes del ataque, en los cuales la velocidad de disolución del metal es mayor y la morfología —
del ataque es más cerrada. Es decir, el movimiento de las especies estaría más dificultado cuan-
do la delaminación aún no ha tenido lugar, los caminos de disolución del metal se extienden por
debajo de la superficie y están conectados con el grueso del electrólito a través de poros de
pequeño tamaño respecto del áreaatacada.
u
a
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Además en un medio tan conductor como éste, sólo se podría tener mi comportamiento de
electrodo poroso cuando el tamaño de las picaduras fuera muy grande. Esto es precisamente lo
que ocurre con la aleación 8090, que experimenta una pérdida de material de la superficie muy
grande cuando se ensayaen la soluciónempleada parala determinación de la susceptibilidad a la
exfoliación.
Todo lo anterior —comportamientos porosos en recubrimientos y crecimiento del tamaño
de las picaduras sobre la superficie del metal— nos lleva a pensar que el comportamiento la
dicha aleación puede ser explicado mediante los circuitos equivalentes utilizados en dichos sis-
temas. De todos ellos, acudiremos al circuito equivalente descrito por Van der Weijde ‘~
figura 126—.
Tras ensayardistintos tipos de circuitos equivalentes, observó que se obtienen mejores des-
cripciones del comportamiento cuando la contribución de los defectos y de la delaminación se
encuentran conectadas en paralelo con el recubrimiento. Debemos tener en cuenta que en el
proceso de corrosión de la 8090 en solución EXCO no existe el recubrimiento, puesto que la
película de óxido se ha disuelto. Sin embargo, la morfología del ataque mantiene cierta simili-
tud. En la figura se apreciael aspecto de uno yotro sistema, junto con los circuitos equivalentes
que explican cadacomportamiento.
— PO’,
— —
Figura 126: Circuito equFniente de ½nder Weljde para recubrimientos defectuosos, que sepan la contribución de los defec-
tos y del recubrimiento.
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En la figura 127a se describe el circuito equivalente empleado para simular el comporta-
miento de la aleación. En dicho circuito se ha surpimido el elemento de Warburg da cuenta de e-
los procesos de difusión en el interior de los defectos, puestos que estos no están presentes en
dicho sistema. El circuitoresultante se asemejaa una línea de transmisión. Esteparecido sehace
a
más patente si se redibuja de la fonna siguiente:
a
Rs
e
Rs
Figura 128
Mediante el circuito equivalente de la figura 127a se realizaron las simulaciones de los diagra-
emas de impedancia obtenidos para los períodosde 72 y96 horas respectivamente, en los que se pone
de manifiesto la aparición de las dos constantes de tiempo. En los instantes iniciales del ensayo sólo
se detecta una única constante de tiempo, que indicaque aunque el ataquedel medio al metal ocurre e
desde los primeros instantes, éste no recubre un área muy gande de la superficie del electrodo. La
señalde perturbaciónno ve las picaduras, tansolo unacierta irregularidad superficial que serefleja en
la depresióndel semicírculo, promoviendo la respuesta de la impedancia principalmente de la parte
plana. Aunque el ataque seencuentra muy extendido en la dirección de laminación y por debajo de la
a
Figura 1 27:<a) Circuito equivalente utilizado para describir el proceso de exfoliación de la 8090. (b> micrografla del ataque en la
que se aprecia el tamaño relativo del área delaminada y del poro respecto de la superficie atacada situada por debajo.
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Capítulo IV
superficie, apenas se ha producido delaminación y ladiferenciade tamañosentre laparte delaminada
y la bocade la picadura es muy grande, poniéndosede manifiesto una única constante de tiempo.
En las figuras 129, 130 y 131 se aprecia la buena correspondencia entre la curva experimen-
tal y la simulada para las 4, 24 y 48 horas de inmersión respectivamente, en las que se tiene un
proceso de corrosión bajo control de activación,juntoalos parámetros delcircuito de la simulación.
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Figura 130: Simulación correspondiente a las 24 ti. de ensayo, donde Rs = 1.84<0cm’): Rs = 311(0cm’): Cdt = l88~ l0~ (F)
= 0.869.
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Figura 13 lay b; Simulación cocrespondlente alas
48 b. de ensayo, donde Rs — 0.581 (0cm’);Rt =
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El aumento del valor de la capacidad de la doble capa ~Sdly la disminución de Rt, son
señales de que el ataque está teniendo lugar. El incremento de Cdl es consecuencia del creci-
miento de la superficie activa.
Cuando el período de inmersión es de 72 y 96 horas respectivamente, el tamaño de las
picaduras en superficie esmuy grande. No hay que olvidar que se trata de un proceso de exfolia-
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ción en donde lapérdida de los granos más externos produce una elevada irregularidad superfi-
cial, de manera que la zona atacada, que hasta ese momento se mantenía por debajo, queda
expuesta al medio por efecto de la delaminación. De esta manera, las diferencias de tamaño
entre el diámetro de la picadura y la zona atacada por debajo de la superficie no es tan grande
como en los primeros instantes del proceso de corrosión. Este fenómeno queda reflejado en el
diagrama de impedancias mediante dos arcos capacitivos solapados, que se resuelven mejor
cuando el tiempo de exposición aumenta, ya que la superficie del electrodo de trabajo está cu-
bierta de picaduras de mayor tamaño que puede ser detectadas por la señal de perturbacion.
En las figuras 132 y 133 se observa la buena correspondencia entre las curvas experimenta-
les y las simuladas para 72 y 96 horas de exposición, respectivamente, junto con los circuitos
equivalentes y los valores de cada uno de los elementos que lo componen.
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FIgura 132 ay b: Simulación correspondiente alas 72 Ii.
de ensayo, donde Rs = 2.05<0 cm’); Rp4Iana= 2104(0cm’); Cp.plano = 215-lO’ (9; n = 0.849; Rpo =
225 <0 cm’); Cpicadura 450 lO’ (F); a = 0.908 y
Rt.pic = 394 <0 cm’).
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Figura 133 ay b: Simulación correspondiente abs 96 h. de ensayo, donde Rs = 2.94 (0 cm’): Rp.pfano = 2554 (0 cm’);
Cp.pfano = 236 1 0’ <F) ; = 0.822; 4o = 204 (0 cm’); Cpicadura = 726-lO’ (F): n = 0.874 y Rt.pic = 398 <0 cm’).
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Thompson y col.150 observaron un comportanúentoanálogo durante el proceso de corrosión
de un recubrimiento de pinturas. Inicialmente, los poros eran muy pequefios y el área corroída
situada debajo de ellas, grande. En tal situación, sólo aparecía una constante de tiempo en el
diagramade impedancia, pero cuando se producía el estallido de los ampollamientos, el tamaño
del poro correspondiente crecía, apareciendo dos constantes de tiempo. Incluso si el ataque e-
progresaba aún más, llegaba a desaparecer la respuesta de las altas frecuencias, quedando única-
mente la respuesta procedente de los poros.
e-
Se puede concluir que mediante la técnica de impedancia es posible determinar en una
aleación de aluminio-litio 8090 sometida a una solución de pHácido, el instante en elque el área
plana del electrodo es menor que el área cubierta de picaduras por medio de la aparición de una mt
segunda constante de tiempo en el diagrama de impedancia. Éste comportamiento se manifiesta
en el diagrama de Nyquist por la aparición de dos semicírculos solapados, dos máximos en el a
ángulo de fase y dos pendientes en la representación de Bode del módulo de la impedancia.
El espectro de impedancia de la aleación 8090 en solución EXCO evoluciona en dos etapas
sucesivas. En una primera en la que la parte plana del electrodo de trabajo es mayoritaria en la
superficie de la probeta. A continuación se llega a una segunda en donde la respuesta de las altas
u,frecuencias está asociada a la parte plana que aún queda sin cubrir por las picaduras, y la res-
puesta de las bajas asociada a los caminos secundarios generados por el ataque y que discurren
pordebajo de la superficie. Sin embargo, este resultado se obtiene cuando el material se encuen- e
tra severamente atacado, puesto que la aparición de las dos constantes de tiempo tiene lugar
cuando se produce la pérdida del material más superficial. Los pnmeros instantes en que el u
ataque aparece quedan reflejados mediante unas pequeñas variaciones del tamaño del máximo
ángulo de fase junto a la aparición de la depresión en el diagrama de Nyquist. —
u
u
a
a
a
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4.3.— ENSAYOS DE SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSIÓN
INTERGRANULAR
4.3.1.— Tipo de ataque
El ataque sufrido por la aleación 8090 en este medio es de tipo intergranular. Se trata de un
proceso de corrosión localizado, originado porla disolución preferente de las fronteras de grano,
causada por la segregación del precipitado T en los límites de grano que crea zonas con distinto
potencial electroquímico que favorecen el inicio del ataque. En la figura 134 se muestra la evo-
lución del ataque a través del seguimiento metalográfico de la sección transversal realizado
mediante microscopia óptica.
<a): x 350. 2 horas en solución INCO. x 350. 2 horas en solución INCO.
1<
- ~~t’ r’
—a-
(c): x 135. 24 horas en solución INCO. (d): x 135. 48 horas en solución INCO.
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tro. Para estos valores de pH, la película de óxido natural que recubre al aluminio y sus aleacio-
nes no se disuelve, de modo que, en estos medios, el ataque y la formación de las especies
adsorbidas tiene lugar a través de los defectos de la capa de óxido, como un menor grado de
hidratación, menor espesor o poros. Sucede lo contrario en la solución anterior de pH ácido,
donde el ataque se produce como consecuencia de la sustitución directa de las moléculas de
agua por iones CL sobre la superficie del metal.
Los rangos de estabilidad de la películade óxido cambian cuando el medio contiene sustan-
cias que puedenformar complejos solubles, como es el caso de los iones CL. Estos compiten con
los OH~ en el proceso de adsorción, obstaculizando y retrasando la reparación de la capa de
uóxido que lo protege, que tiene lugar cuando el ion aluminio reacciona con el agua para formar
la alúmina hidratada. Sin embargo, si el ion cloruro alcanza la superficie del aluminio, forma un
complejo intermedio —hidroxocloruro de aluminio ‘y—, mucho más soluble que los formados e
en ausencia de Cl-, y que favorece la transferencia del ion aluminio desde el metal al electrólito,
dejando una nueva superficie metálica desnuda frente al medio. u.
Así, el proceso de disolución del metal se lleva a cabo en dos pasos 56.157: la adsorción de la
especie que conduce a la formación del complejo intermedio y la ionización del compuesto. e-,
— Metal + Reactante —> Especie intermedia + c
e
— Espécie intermedia —* Ion metálico
Esta competencia entre los iones cloruro y el agua influye en la velocidad del proceso de
corrosión. Ambat y col.’58 observaron cómo un aumento en la concentración de iones Cl~ produ-
ce un incremento de la velocidad de corrosión en las aleaciones 8090 y 2014. Esta relación se —
observa en valores de pH de 2 y 6, mientras que en un pH = 11, la influencia del CL no es
significativa. —
Esta influencia de los iones CL en la velocidad de corrosión, es consecuencia de su partici-
pación en la reacción de disolución del metal en las aleaciones de aluminio.
e
4.3.2.— Ensayos electroquímicos
e
Como se ha observado en las micrografias anteriores, el ataque se inicia más lentamen-
te que en la solución Exco. Sin embargo, se trata también, de un medio que provoca un a
aumento de la irregularidad en la superficie del electrodo de trabajo. El estudio realizado
mediante la espectroscopia de impedancia permite relacionar las variaciones de los diagra- u
mas obtenidos en los distintos perfodos de tiempo con el ataque originado por el proceso de
corrosión.
u
u
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Al igual que sucedía en la solución Exco, el aspecto de los diagramas de impedancia no se
mantiene constante durante el periodo de ensayo, sino que a medida que el ataque progresa su
diagrama de impedancia varia de forma, alejándose de] comportamiento idea] descrito por el
circuito equivalente RC.
En las figura 138 se aprecian los diagramas de Nyquist y la representación de Bode para los
distintos períodos de ensayo.
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Figura 138 ~bfc: Diagramas de impedancia paralos distintos períodos de Inmersión en solución hico.
En los primeros momentos de inmersión y hasta las 24 horas de ensayo, el espectro de
impedancia presenta dos constantes de tiempo, que se manifiestan en el diagrama de Nyquist
por la aparición de dos semicírculos solapados, y más claramente en los de Bode por la presencia
de dos máximos en el ángulo y dos pendientes diferentes —figura 138 a/b/c—.
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Figura 139: Espectro de impedancia correspondiente a las primeras horas. <a) Diagrama de Nyquist con dos semicírculos
solapados. (b) Representación de Bede en la que se refleja la existencia de dos constantes de tiempo. -
Transcurridas 48 horas, el semicírculo que aparecía en las altas frecuencias se resuelvecada
vezcon mayor dificultad, aunque en la representación del ángulo aún se distingue la presencia
de los dos máximos. Este comportamiento indicaun aumento del ángulo de depresión que pare-
ce tender a la formación de un tramo rectilíneo, que finalmente se cerraría sobre el eje real de la
impedancia, dibujando una curva de aspecto 1/4 de leminiscata. Esto es propio de electrodos
porosos afectados por procesos de difusión. El aspecto de estos diagramas se mantiene igual
hasta completar el tiempo total del ensayo, que es de 96 horas—figuras 140—.
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Figura 1 40ay b: Después de 48 h. el semldrculo de las altas frecuencias desaparece, siendo sustituido por un tramo rectilíneo
que India un comportamiento difusivo. En el Bede todavía se pueden distinguir las das constantes de tiempo.
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En el rango de las bajas frecuencias y para todos los períodos de ensayo, se observa la
presencia de lo que parece ser un último semicírculo capacitivo, que suele ir acompañado de
bastante dispersión y que no se cierra sobre el eje de abscisas. Aunquesu origen no está claro, en
la bibliografia se encuentran diferentes explicaciones sobre este fenómeno. Brett y col. ~ ~ lo
relacionan con la existencia de una corriente de pasividad constante propia de un estado estable.
Más recientemente, De Witt y col.16’ señalan a la presencia de iones adsorbidos en la intercara
óxido/solución como la responsable de la constante de tiempo asociada a las bajas frecuencias.
En la figura 141 se muestra la curva de polarización correspondiente a la 8090 en este
medio. No presenta tramos de pasividad y el material se encuentra activo desde los primeros
instantes, como lo demuestra el bajo valor de tú, obtenido a partir de la expresión:
‘corr =B/Rp
siendo: B = BaBc/2.3 (Da + Dc)
que sustituyendo los valores de Ra = 19,1 mV/decaday Dc = 754 mV/decada, e = 8,34 10~
A/cm2, obtenidos a partir de la curva de polarización y que determinan un valor de Rt de 1 KQ.
Parece lógico pensar que en esta solución Inco la respuesta a las bajas frecuencias es conse-
cuencia de la presencia de iones adsorbidos, y no de las corrientes de pasividad descritas por
Brett.
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Figura 141: Curva de polarización realizada a una velocidad de 12 mV 1 mm en la solución INCO.
Lasvariaciones que manifiesta el espectro de impedanciaen la solución hico, permite hacer
un seguimiento del proceso de corrosión de la aleación. En las primeras 24 horas larupturade la
película de óxido que recubre lasuperficie del aleación y la adsorción de iones C1 en los defec-
‘c- u-5 ¡y4 g>-2 .j-2 g1
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tos de dicha capa de óxido, provoca la aparición de dos semicírculos solapados en el diagrama
de Nyquist. Un resultado análogo fue obtenido por (Jriffin y col.’62 en aleaciones de Al-Cu-Si.
Ellos relacionaron la aparición de las dos constantes de tiempo como el resultado directo de la
formación de caminos secundarios o discontinuidades dentro de la capa de óxido y/o en las
proximidades de precipitados ricos en Cu de naturaleza incoherente. Y emplearon el circuito
equivalente de la figura 142 para describir este tipo de respuesta.
o e
Figura 142: donde:
C = capacidad de la película de óxido protectora;
ftp., = resistencia de los poros:
Cdl = capacidad de la interca¡-a metal/electrólito:
itt = resistencia de polarización del metal desnudo.
Este tipo de circuito permite describir un proceso con dos constantes de tiempo 142. ¡63 clara-
mente definidas y ha sido muy utilizado en el estudio de sistemas con recubrimientos defectuo-
109 1sos 50-152, ¡64.165 e-Como se ha dicho en varias ocasiones, la película de óxido que recubre al aluminio y sus
aleaciones es estable y no se disuelve en un pH neutro. Esto permite suponer que su comporta-
a
miento pueda ser simulado mediante el circuito equivalente de la figura anterior. La buena con-
cordanciaentre los datos experimentales y los obtenidos mediante la simulación para los perío-
dos de ensayo correspondientes a las primeras horas queda reflejada en las figuras 143.
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Capítulo IV
Con el tiempo, el ataque progresa y seextiende por los bordes de grano, aumentando la
falta de homogeneidad superficial y creando caminos muy ramificados y tortuosos. En su
interior, se depositan productos de corrosión que obstaculizan la salida de los iones Al3~
hacia el exterior y el acceso de oxígeno, originando un proceso bajo control por difusión.
Este comportamiento se manifiesta en el espectro de impedancia en el rango de las altas
frecuencias. Se describe mediante un circuito equivalente con un elemento de fase contante
que posee un valor de it menor que la unidad y mayor que el asociado a Ja impedancia de
Warburg (n = 0.5) propia de los procesos de difusión lá6~
Además, el origen del arco capacitivo de las bajas frecuencias parece estar relacionado
con la existencia de iones adsorbidos, que provocan la aparición de una constante de tiempo
adicional.
El circuito equivalente que describe el comportamiento total del sistema es básicamen-
te el mismo que el utilizado para simular la respuesta del sistema en las primeras horas de
inmersión, al que se añade otro circuito RaCa en paralelo con el anterior, que nos da cuenta
de la contribución de los iones adsorbidos a la impedancia total de la célula de corrosión.
Este circuito queda de la forma que se indica en la figura 144.
Cox
Figura 144: En donde cada uno de los elementos representa:
Rs = Resistencia del electrólito;
Cox opacidad de la película de óxido superficial:
l4,o Resistencia en los pocos;
Cdl Capacidad de la doble capa;
= Resistencia de transferencia de carga;
Ca Capacidad de las especies adsorbidas;
Re = Resistencia de las especies adsorbidas.
En las figuras 145, 146 y 147 se aprecia las buena correspondencia que existe entre los
resultados experimentales y los simulados para períodos de inmersión de 48, 72, y 96 horas,
obtenidos con dicho circuito, junto con los valores de cada uno de los elementos.
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Capítulo IV
De todo lo anterior, parece confirmarse que el proceso de corrosión ocurre de la forma
siguiente: en las primeras horas, la respuesta del sistema es consecuencia de la ruptura de la
película de óxido, que origina la aparición de los dos arcos solapados en las frecuencias altas-
medias. Dado que el ataque se produce como consecuencia de la adsorción de iones C1 en la
película de óxido y en sus zonas defectuosas, impidiendo la reparación de la misma, esta adsor-
ción queda reflejada por la aparición de un arco inductivo en frecuencias bajas. Por tanto, al
principio, el proceso de corrosión se encuentra controlado por un mecanismo de transferencia de
carga que tiene lugar a través de los defectos de la película de óxido. Una vez que el ataque ha
comenzado, éste se extiende de forma intergranular penetrando cada vez más en el interior del
metal, creando caminos de morfología muy tortuosa que obstaculizan dL libre acceso de las
especies hasta el fondo de la picadura, puesto que los productos de corrosión acumulados en el
interior de las mismas bloquean su paso provocando una respuesta típica. de un proceso bajo
control por difusión.
Resultados y discusión: NaCí
4.4.— ENSAYOS EN SOLUCIÓN NaCI 0.06 M
Se trata de una solución bastante menos agresiva que las utilizadas hasta ahora, con una
concentración de iones C1 menor y con pH neutro, lo que provocaun proceso de corrosión más
lento.
En lamicrografla de la figura 148 se aprecia la sección transversal de laprobeta tras 100 h.
de inmersión en NaCí, en la que sólo se aprecia un ataque intergranular muy ligero que alcanza
una profundidad aproximada de 10 ~.im.
e-
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e-
Figura 148: x 350. Aspecto tras lOO h. de inmersión. Se obser«a
un ligero ataque intergranular. -
Como se observaba en el diagramade Pourbaix, la capa de óxido es estable en agua en este
valor de pH, y aunque la presencia de cloruros en el medio altera su estabilidad, la menor con-
centración de éstos proporciona una mayor protección de la capa de óxido en comparación con
las soluciones anteriores ~
La curva de polarización en este medio presenta un tramo de pasividad que, aunque no es
completamente vertical, tiene un valor medio de densidad de corriente del orden de 10~ A/cm2,
confirmando que el proceso de corrosión está teniendo lugar muy lentamente —figura 149—.
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Figura 149: Curva de polarización en NaCí 0.06M,
velocidad 12 mV/ mm.
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Capitulo IV
El estudio realizado mediante la técnica de impedancia muestra pocas variaciones en los
diagramas para las medidas realizadas durante el periodo de 96 horas. Esto es una consecuencia
directa de la menor velocidad a la que el proceso de corrosión está teniendo lugar. En las figuras
150 y 151 se aprecia la evolución de los diagramas de Nyquist y de los de Bode.
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En dichas figuras se observa que el Nyquist está constituido por un primer semicírculo
capacitivo que se encuentra ligeramente deprimido, seguido a frecuencias intemedias-bajas de
a
un arco inductivo, que con el transcurso del tiempo se convierte en un rizo, que da paso a un
último semicírculo capacitivo en períodos de inmersión más largos.
La depresión del arco capacitivo de las altas frecuencias se mantiene constante durante
las 96 horas del ensayo. Dado que la baja agresividad de este medio no provoca la aparición
de grandes picaduras que puedan aumentar la falta de homogeneidad superficial, parece a
lógico pensar que dicha depresión sea consecuencia de la propia irregularidad superficial
producida por su microestructura. Cabot y col.’67’ 168 observaron que en una aleación de Al-
Zn-Mg la influencia que el tratamiento térmico de una aleación de AI-Zn-Mg tiene en la
respuesta de la impedancia. Observando que la depresión de los semicírculos capacitivos de
u
altas frecuencias está relacionada con el tamaffo del precipitado MgZn
2 ~,que cuanto menor
es su tamaño, menor es la depresión del mismo, dependiendo del tratamiento aplicado al
material. También afirmaron que, en las aleaciones fabricadas mediante un temple y enveje- —
cimiento, la depresión del arco capacitivo del diagrama de Nyquist podría ser considerada
como dos semicírculos solapados. El primero correspondería a la película de la matriz de —
aluminio y, el segundo, a compuestos producidos por la oxidación de los precipitados. Un
resultado similar ha sido descrito por De Witt 161, quien asocia ambas constantes de tiempo
a la película de óxido y a las reacciones de transferencia de carga en la intercara óxido/
solución.
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Capitulo Iv
Larespuesta inductiva de la frecuencias intennedias es atribuida a la existencia de especies
adsorbidas. Cuanto más pronunciado es este comportamiento, más fuertemente adsorbida está
la especie. Sin embargo, dicho arco se convierte muy rápidamente en un rizo de transición hacia
el semicírculo capacitivo de las más bajas frecuencias, lo que probablemente sea debido a que
los cloruros adsorbidos intervienen en la reacción de disolución del aluminio, como indican
Bessone y col. 169 y Brett y col. ‘~ para el caso del aluminio puro. En estos trabajos se relaciona
el estado de actividad del sistema con la forma del diagraina de impedancia, concluyendo que el
diagrama de Nyquist descrito por dos semicírculos capacitivos unidos por un rizo inductivo,
está asociado a la existencia de tramos de pasividad en la curva de polarización. Brett trató de
explicar el mecanismo de corrosión que estaba teniendo lugar, indicando que el ataque al metal
no sólo tiene lugar a través de los defectos presentes en la película de óxido, sino también a
través de ella por un proceso de transferenciade carga, resultado de lamigración iónica ~ En la
intercara metal/óxido la concentración de vacantes de óxigeno es mayor- que en la intercara
óxido/solución, donde la concentraciónde vacantes de iones metálicos es mayor que en la inter-
cara más interna — figura 152—. Esto crea ungradiente de concentración de vacantes que
promueve el crecimiento de la película de óxido en la intercara metal/oxido y la disolución del
metal en la intercara óxido/solución de naturaleza más porosa.
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Figura 152
Una vez que los iones metálicos alcanzan la intercara más externa reaccionan con el medio
y con los iones agresivos CF, formando sales solubles que favorecen la disolución del aluminio
según la reacción:
A1(OH)~+mt >Al(OH)p..mXm+mOFt
sal soluble
En un principio, se pensó en la posibilidad de que los iones CF se difundieran a través de la
capa de óxido y alcanzaran la intercara metal/óxido, atancando al metal. Estudios más recientes
han mostrado que el cloruro no penetra en la película de óxido, sino que se quimiadsorbe sobre
la superficie, e interviene ayudando a ladisolución mediante la formación de estos compuestos
Resultados y discusión: NaCí
intermedios 171, Esto se denomina «proceso de disolución ¡nultiescalonada» por la formación de
un complejo intermedio muy soluble—hidroxocloruro de aluminio—, que facilita elpaso de los
iones aluminio a la solución. El proceso de migración iónica se manifiesta en el espectro de
impedancia mediante un semicírculo capacitivo en las frecuencias altas,que puede ser simulado
mediante un circuito RC sencillo. Mientras, el arco inductivo asociado a los procesos de relaja-
ción superficial ocasionados por la presencia de la especie intennedia se modela mediante un
circuito RaCa en paralelo con el anterior, que adquiere valores de capacidad y resistencia nega-
tivos y proporciona una buena correlación entre los resultados experimentales y los simulados
—como se aprecia en las figuras: al53, al 54 y a 155 para los diferentes períodos—.
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Capítulo IV
Durante los momentos iniciales (de 2h y 24 horas) el proceso de corrosión está bajo control
deait,r~n , cnn o indian LsbajDsVaL WSdC x~i~da cblm’úts t3e1a~ de 50000 cm’)
y una capacidad cuyo valor es el de la doble capa electroquímica (2OgF). A partirde las 48 horas
de inmersión, el diagrama de Nyquist muestra la aparición del rizo que da paso a un segundo
semicírculo de naturaleza capacitiva. Con tiempos de inmersión aún mayores, se resuelve con
mayor claridad y no se cierra sobre el eje real de la impedancia, detenninando unos valores de
capacidad altos (300 ¡IF), o incluso mayores, y valores de Rl del orden de 14000 (2cm2 —figura
156—
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Figura 156: El diagrama de Nyquist después de 4 semanas de inmersión resuelve con mayor claridad el semicírculo de las bajas
frecuencias.
El origen de este último semicírculo no está claro. Si el aluminio estuviera realmente pasi-
vo, este segundo arco capacitivo tendría un radio infinito con una resistencia de polarización
muy grande. Sin embargo, como indica la curva de polarización, la aleación no está realmente
pasiva en medios que contienen cloruros, yaunque su velocidad de corrosión no sea muy gran-
de, ésta se corroe de fonna continua. No parece lógico pensar que dicho arco esté asociado a un
estado de pasividad real. Varios procesos pueden ser los causantes de la aparición de una cons-
tante de tiempo adicional 161 como una pequeña caída de potencial en la intercara metal/óxido
que produce la aparición de un semicírculo de diámetro muy grande, o la adsorción de aniones
procedentes del electrólito. Por último, la aparición de valores tan altos para la capacidad tam-
bién podría explicarse contemplándola como una pscudocapacidad, que aparece provocada por
una intercara óxido/electrólito de naturaleza reflectiva, que puede actuar como un electrólito
sólido en el que la difusión ocunr en un tiempo finito, y que se pone de manifiesto cuando se
produce un cambio de estequiometría inducida por la señal de corriente alterna l72~
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Capitulo V
1.— La técnica de SSR es apropiada para caracterizar el comportamiento frente a la CBT
de una aleación de Aluminio-Litio 8090 fabricada en forma de planchas, en una solución de
A ¡1 NaCí + 0.3% HO La velocidad de deformación en la que se manifiesta la CBT es de l0~s’.2 V
2.— Un aumento de 200 C de la temperatura de ensayo produce un ligero aumento de la
susceptibilidad a la CBT y conduce a pérdidas mayores de la ductilidad que a temperatura am-
biente.
3.— Se trata de un proceso de CBT de naturaleza intergranular, y se confirma el mecanismo
de disolución anódica como el responsable del proceso de CBT en la aleación 8090.
4.— El mecanismo de movilidad superficial descrito por Galvele no permite predecir el
comportamiento frente a la CBT de una aleación de Al-Li 8090 en la que la tensión se aplica en
la dirección transversal larga (LI), en la que se promueve el crecimiento de la grieta según la
dirección tranversal corta (ST).
5.— La técnica de la impedancia pennite detectar la aparición del ataque localizado de la
aleación 8090 en medios muy agresivos —EXCO, INCO— a través de las variaciones de aspec-
to de los diagramas de Nyquist y las representaciones de Bode. Estas desviaciones del compor-
tamiento ideal descrito por Randíes son características del tipo de ataque sufrido porla aleación
en cada uno de los medios.
6.—En la solución EXCO, los espectros de impedancia correspondientes a las primeras 48
horas de inmersión están constituido por una única constante de tiempo, que indica que el proce-
so de corrosión está bajo control de activación. En este intervalo de tiempo, el ataque se extiende
por debajo de la superficie abarcando grandes extensiones, y apenas existe delaminación. La
respuesta de la impedancia proviene principalmente de la parte plana del electrodo de trabajo.
Únicamente la depresión del arco capacitivo y el estrechamiento del máximo del ángulo de fase
indican que el material está siendo atacado.
En períodos de tiempo más largos, el diagrama de impedancia revela la existencia de dos
constantes de tiempo. Esta respuesta es consecuenciade la gran cantidad de granos superficiales
desprendidos, que hace que la parte plana del electrodo de trabajo sea muy pequeña comparada
con la parte atacada. De ésta manera, la respuesta total de la impedancia esta constituida por la
contribución de la superficie plana y de la procedente de las picaduras.
7.—En la solución RICO, el ataque progresa de forma diferente, y las ‘variaciones manifes-
tadas en el espectro de impedancia son también distintas.
Hasta las 48 horas de inmersión, en las diferentes representaciones <le la impedancia, se
aprecia la existencia de dos constantes de tiempo en el rango de las altas frecuencias, que se
solapan. Éstas revelan con mayor dificultad cuando el período de inmersión aumenta. Estares-
puesta del sistema es debida a la ruptura de la película de óxido que protege al aluminio y al
ataque del metal.
Conclusiones
En tiempos mayores, la constante de tiempo de las altas frecuencias, se desdibuja para dar
paso a un tramo de aspecto rectilíneo, propio de electrodos porosos bajo control de activación.
Indica que, una vez que el ataque se ha iniciado, avanza por las fronteras de grano, creando
caminos muy tortuosos que impiden el acceso de las especies hacia el fondo de la picadura y
obstaculizando la salida de los iones A13 al exterior.
La aparición de un rizo en las frecuencias intermedias-bajas y su posterior transformación a
un último arco capacitivo está relacionada con lapresencia de especies adsorbidas —Cl-,princi-
palmente— que participan en el proceso de corrosión del aluminio, formando un complejo in-
tennedio que facilita el acceso de los iones Al3~ a la solución.
a8.— En la solución NaCí, las variaciones del espectro de impedancia no son tan acusadas
como en las soluciones anteriores. La velocidad de corrosión tan lenta a la que tiene lugar el
ataque es consecuencia de la baja concentración de iones cloruro del medio. Ésto indica que se —
trata de un medio de menor agresividad respecto de los anteriores. Durante el período total de
inmersión 96 horas , el diagrama de Nyquist está constituido por único arco capacitivo que a —
bajas frecuencias da paso a otro inductivo y que, sólo en períodos de inmersión mucho mayores
—4 semanas— deja ver una constante de tiempo adicional. a
Estarespuesta del electrodo de trabajo está asociada a un proceso de corrosión bajo control
de activación, que tiene lugar no sólo a través de los defectos de la capa de alúminasino también
a
a través de la película de óxido, acompañado de la adsorción de los iones de la solución como
indica el semicírculo inductivo.
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